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Chưoïng 1 
KHÁI QUÁT VỀ PHÂN TỬ VÀ LIÊN KẾT HÓA HỌC 


§I. PHÂN TỬ 


Ehai niệm phần tử được Avogadro. nhà vật lý học người Ÿ, đưa ra đầu tiên năm 
1811. Trong một. giả thuyết được gọi là giả thuyết Avogadro'!" khái niệm phân tử được 
sử dụng để chỉ những hạt, nhỏ nhất của một chất khí, có kha năng tồn tại độc lập, chứa 
1 nhất là hai nguyên tử” 


Theo lý thuyết cấu tạo kính điển thì phân tử gồm một số có giới hạn những Tuyên 
tư kết hợp với nhau bằng những liên kết hoá học. 


Theo quan niệm hiện nay thì sự hình thành phân từ xuất hiện do tác dụng tương 
hồ giữa các nguyên tử tham gia tạo thành phân tử. Tác dụng này dẫn đến sự thay đối 
cấu tạo của các nguyên từ tương tác và dân đến sự phân bố các hạt nhân nguyên tử 
cung như các điện tự theo một cấu hình vững bền xác định ứng với sự giảm năng lượng 
của hệ thống. 


Vì khi hình thành phân từ, cấu tạo của các nguyên tử thay đổi nên nói một cách 
chỉnh xác thì trong phân tử không còn tồn tại những nguyên tử xuất phát và sự liên 
kết trong phân tử không phải đơn giản là sự nối kết giữa nguyên tứ này với nguyên 
tư khác. 

- 

Trong những phân san, khi nói đến những nguyên tử trong phản từ hay sự liên kết 
;ø1ữa các nguyên tử thi nên hiểu đó là một cách nơi gần đụng. 

Theo quan niệm hiện nay : Phân tử gồm một số có giới hạn các điện tử và các 
hạt nhân nguyên tử tương tác với nhau và được phân bố một cách xác dịnh 
trong không gian tạo thành một cấu trúc thống nhất vững bền. 

Trong phản từ trung hoa tông số các điện tử bằng tổng số các số điện tích hat nhân. 

Người ta nói đến những phần từ đồng hạch khi các hạt nhân trong phản tử đều là 
nhừng hạt nhân nguyên tử của củng một nguyên tổ (thí dụ : H;, O„, O.....!. Trong 
trường hợp ngược lại, ta có các phản tử đị hạch tthí dụ : H:O, CÓ, HCI,...) 


(1! Trong củng những điều kiện áp suất và nhiệt độ nhì nhau, những thể tích bàng nhau của các 
khí lý tưởng đêu chứa cùng số phản tứ như nhau, 


L2: Trư các khí trợ tần tại đưới dạng nguyên tử (khi đó chưa được biết), 


J1rong những /øn phần tử (thị dụ : Hà, NO”, NÓ:...! tông số các điện từ lớn hoặc nhỏ 
hơn tổng số các số điện tích hạt nhân. 


Từ những phân từ hay ion đơn giản còn có thể hình thành những hat phức tạp hơn 
được gọi là những phán tử phức. Chúng thường mang một điện tích dương hay âm 
(thi đụ: [Fe(CN),F“, [NLNH,0,,...), q 


lrong nhiều phản ứng hoá học và trong những điều kiện đặc biệt ttrong khí quyền 
mặt trơi, trong ngọn lửa, v.v...) còn xuất hiện những hạt chưa bảo hoà hoá trị, có ông 
số spin khác không được gọi là những gốc tự đo (thí dụ : OH. Cụ, NH,, CH, CH¡:, 
Gốc tự do thường không bền (đặc biệt la những gốc tự do đơn giãn) và có khả năng 
phan ứng cao. 


Hiểu theo nghĩa rộng, khái niệm phân tử bao gồm ca nhưng ion phân tử, 
những lon phức và những gốc tự do. 


Trong các tĩnh thể (thi dụ : tỉnh thể kim loại liti, tỉnh thể cacbon hay tỉnh thể mối 
án), cac nguyên tử hay các lon được sắp xếp theo một quy luật tuần hoàn xác định, tạo 
thành một mạng lưới không gian đều đặn. Số nguyên tư hay số 1on là vỏ hạn định, 
chúng không tạo thành những phân tứ độc lập. Những phản tử riêng re (L1„, Ca, NaCÙ 
chỉ tôn tại ở trạng thái hơi khi các tính thể này được đưa lên một nhiệt độ cao. 


Giữa các phân tử riêng rẽ cũng có những tác dụng tương hỗ khác nhau, Tuy nhiên 
luôn luôn tồn tại giữa các phân tử một lực được gọi la lực Van der Waais (Van-đéc- 
Van). Lực Van đer Waals yếu hơn nhiều so với lực liên kết g1ửa các nguyên tư trong 
phân tử hay trong các tính thể vừa kể trên. 


lrong trường hợp tương tác giữa các phân tử rất yếu, ở điều kiên bình thương, các 
phần tử ở trạng thái phân tán và khi đó ta có trạng thái khí (thi dụ : O,, H., Ở ".. 
với n < 4). Khi tương tác này mạnh hơn, ta có trạng thái lòng hay rắn (thí dụ : P, y Đụ, 
CuH¿n,¿ với n > 5). Trong trường hợp cuối, người ta nói tới những tình thể phân tử 


#n+ 


$2. QUÁ TRÌNH PHÁT TRIÊỀN CÁC THUYẾT VỀ CẤU TẠO 
PHẦN TỦ VÀ LIÊN KẾT HÓA HỌC 


Những văn đẻ về cấu tạo phản tử và bản chất lực liên kết hoá học (tại sao các 
nguyên tử lại kết hợp với nhau tạo thành phân tứ có thành phản xác định?. lực liên 
kết có bạn chất như thế nào?) thuộc về những vấn đề quan trọng nhất trong hoa học 
và được chú ý đến từ lâu. 


Lực hấp dẫn vũ trụ. Ngay từ cuối thể kỷ XVIII, Bergmann fBee-man. Thuy Điển, 
17761 đã cổ gắng giải thích "ái lực hóa học" mà lúc đó được hiểu là khả nàng tương tác 
hay lực hút đặc trưng" giữa các nguyên tử trong phân tử bằng lực hấp dẫn vũ tru. 
Đây cùng là quan điểm của các nhà bác học Pháp như Bertholet (Béc-tô-lẽ), avoisier 
t⁄a-voa-ziê1 và Laplace LUa-pở-lat). Tuy nhiên, sau đó người ta thầy ngay ràng, với lực 
hấp tần vũ trụ không thể giải thích được những đặc điểm của “ái lực hóa học” như tỉnh 
bảo hóa, tính chọn lọc. không tỷ lệ thuận với khối lượng của các hạt tương tác và giảm 
nhanh theo khoảng cách. 


+ 


Thuyết điện hoá về liên kết. Đầu thể kỷ XIX, những phát minh trong lĩnh vực 
tĩnh điện và trong các quá trình điện phân đã ảnh hưởng đến các quan điểm về liên 
kết hoá học. Từ những kết quả nghiên cứu về các quá trình điện phân, Davy (tĐê-vi, 
1807) cho rằng những nguyễn tử có ái lực tương hồ đều ở trong những trạng thái tích 
điện khác dấu. Quan điểm này được Berzelius (Be-xê-li-út, Thuy Điển, 1812) mỡ rộng 
cho mọi hợp chất và cho rằng : "trong tất cả các hợp chất hoá học, lực liên kết đều có 
bản chất tĩnh điện", Berzelius cũng phát triển quan điểm trên thành thuyết điện hoá 
về liên kết. | _ 

Theo Berzelius thì môi nguyên tử có hai cực tích điện. Điện tích ơ hai cực đó có dâu 
khác nhau và có thể không đồng đều nhau. Nếu điện tích dương chiếm ưu thế thì 
nguyên tử sẽ là đương điện (thi dụ nguyên tử hyđrô, nguyên tử kim loại). Ngược lại, 
nếu điện tích âm lớn hơn thi nguyên tử sẽ là âm điện (thí dụ nguyên từ clo, nguyên 
tử oxy). Khi điện phân, những nguyên từ dương điện sẽ thoát ra ở catôt và những 
nguyên tử âm điện sẽ thoát ra ở anôt. Larc hút tĩnh điện giữa hai phân tư tích điện 
khác đấu sẽ là nguyên nhân của liên kết hoá học. Theo Berzelius, những phân tử tích 
điện trên không những chỉ là những nguyên tử mà còn có thể là những nhóm nguyên 
tử. Trên cơ sở đó, công thức hoá học của một hợp chất được viết tách thành hai phần, 
một phần mang điện tích âm và một phần mang điện tích dương (hệ thống nhị 
nguyên). Trong hợp chất canxi sunfat, theo Berzelius thì nhóm CaO là dương điện và 
nhóm SỐ. là âm điện. Do đó công thức hoá học của canxi sunfat được viết là CaO.SO.. 
Cũng trên cơ sở đó, công thức hoá học của axit sunfuaric được viết la H;O.SO,, của 
tricanxi phêtphat được viết là 3CaO,P,O,. 


Berzelius cố mở rộng quan điểm đó cho mọi hợp chất, nhưng đối với những phân tử 
đồng hạch như O¿, CÌ:, v.v... và đối với những hợp chất hữu cơ thì quan điểm này tỏ 
ra bất lực vì trong những phân tư ôxy, cÌo trên, hai nguyên tử là hoàn toàn giống nhau, 
trong các hợp chất hữu cơ thị đa số các nguyên tô tạo thành như cacbon, ôxy, clo, mtơ 
đều âm điện nghĩa là không khác nhau về đấu của điện tích. Lập luận trên của - 
Berzelius cung hoàn toàn không giải thích được những hiện tượng thế hyđrõ bằng 
những nguyên tử "âm điện”, thí dụ trong phân ứng thế ba nguyên tử hyđrô trong axit 
axêtic bằng ba nguyên tử clo. 


Về cơ bản, quan điểm về bản chất tình điện của lực liên kết hoá học của Berzelius 
là đúng, tuy nhiên những phát triển của Berzelius như vậy không hoàn toàn chính 
xác. 


Chống lại quan điểm về "hệ thống nhị nguyên" của Berzelius, nhà bác học Pháp 
Dưmas (Duy-ma, 1840) đã đưa ra quan điểm về “hệ thống nhất nguyên "hay “hệ thống 
họp nhất”. Theo Dumas, phản từ hợp thành một hệ thông thống nhất và do đó công 
thức của hợp chất phai là công thức hợp nhất, thí dụ công thức của axIt sunfuric phải 
được viết là H,5Ơ, mà không phải là H,O.SỐ,, 

Thuyết thể. Cũng trên cơ sở các kết qua nghiên cứu vẻ các phản ứng thể trong hoá 
học hữu cơ Durmnas và Laurent (Lõ-rầng, Pháp) đã đưa ra thuyết thể. Theo thuyết này 
thì các phân ứng thể có thể xay ra mà không làm thay đổi căn bản những tính chất 
của hợp chất, hay nói một cách khác như Laurent : "Các chất hoá học là những lâu 


Ộ 


đài phân tử trong đó ta có thể thay một nguyên tố này băng một nguyên tế khác mà 
không làm thay đổi cấu trúc của lâu đài”. 


Thuyết kiểu. Phát triển "thuyết thế" của Dumas, năm 1856 Gerhardt (Gie-ra, 
Pháp) đưa ra “thuyết kiểu hay "thuyết dạng” 


Theo thuyết này, các hợp chất hữu cơ có thể được xếp vào một số kiểu xác đinh, 
Những hợp chất trong cùng một kiểu có thể coi như là dân xuất của một hợp chất cơ _ 
bản (vô cơ) bằng cách thay thế những nguyên tử hay những nhóm nguyên tử trong 
phân tử của những hợp chất này bàng những nguyên tử hay những nhóm nguyên tử 
khác. Thị dụ : rượu (ROH) và ête (ROR) thuộc kiếu nước (HOHI ; các hợp chất amim 
như CH;NH,, (CH,),NH thuộc kiểu amôniac (NH.'. 


Thuyết kiêu của Gerhardt đa đản đến sự phân loại các hợp chất hoá học. Tuy nhiên, 
ta thấy rằng sự phân loại này hoàn toàn không dựa trên cơ sở cấu tạo phân tử mà chỉ 
đựa trên những tương đồng nào đó về thành phần và tính chất của phân tử. Với nguyên 
tác này, người ta đã phải gán cho cùng một hợp chất nhiều công thức thuộc nhiều kiểu 
khác nhau. Để biện bạch cho thuyết của mình, Gerhardt cho rằng công thức hoá học 
phai nêu lên những sự tương đồng của các phân tử mà không phải là để phản ảnh cấu 
trúc nội tại của phản tử. Theo Gerhardt, sự sắp xếp các nguyên tử trong phân tử, về 
nguyên tắc, là không thể biết được. Luận điểm "bất khả tri” này của Gerhardt đã kìm 
hàm sự phát triển của lý thuyết về cấu tạo phân tử. 


Sự khám phá ra hiện tượng đồng phân. Cùng trong khoảng thời gian này (năm 
1823), hai nha bác học Đức : Liebig (Li-bích) và Woehler (Vuẻ-le) đã tìm ra hai hợp 
chất có tính chất kháo nhau nhưng có thanh phần hoàn toàn giống nhau tng với công 

[—] +! 
thức nguyên là HNCO. (Liebig điều chế được axit fanminic: Cz=N - OH và Woehler 
điều chế được axit xyanie: H - O — ÓC =ÀN!). Hiện tượng này được Berzeiius gọi là hiện 


tượng đông phản và là một điều hoàn toàn mới lạ đối với các nhà hoá học trong thời 
kỳ đó. Sau này, hiện tượng đông phân được giải thích bằng sự tồn tại những hợp chất 
có thành phần hoàn toàn như nhau nhưng có cấu tạo phân tử khác nhau và do đó có 
. tỉnh chất khác nhau. 


Sau đó ít lâu, năm 1848, nhà bác học Pháp Pasteur (Pa-xtơ) đã khám phả ra hai 
dạng hoạt động quang (chất có khả năng làm quay mặt phẳng dao động của ánh sáng 
phản cực) của axIt tactric (COOH — CH(ƠOHNH;) ~ CH(OH) - COOH!' có tính chất hoá, lý 
giống nhau nhưng có tính chất, hoạt động quang ngược nhau (làm quay mắt phẳng đao 
động của ánh sáng phân cực một, góc băng nhau nhưng theo hai chiêu khảc nhau). Hiện 
tượng này được gọi là hiện tượng đồng phân quang học hay đồng phần gương. Sau đó, 
#asteur cũng đã giải thích hiện tượng trên bảng sự khác nhau về cấu tạo không gian 
của phản tử. 


Hoa trị. Khái niệm hoá trị được nhà bác học Anh FranRland (Fren-clen) đưa ra năm 
1852. 


-Hoá trị được coi là kha năng của một nguyên tử có thể kết hợp với mọt số xác định 
nguven tư khác tạo thành một hợp chất. 
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Hai nguyên tử hay hai nhóm nguyên từ có cùng hoá trị khi chúng có thể thay thế 
cho nhan hay kết hợp với nhau. - 


Với sự thừa nhận hoá trị của hydrô băng một, người ta định nghĩa : 


Hoä trị của một nguyên tố bất kỳ là số nguyên tử hyđrô hay số nguyên tử của một 
nguyên tố khác tương đương với hyđrô có thể thay thế hay liên kết với một nguyên tử 
của nguyên tố trên. 


Một nguyên tử hay một nhóm nguyên tử có hoá trị là n nếu nguyên tử hay nhóm 
nguyên bử này có thể thay thế hay liên kết với n nguyên tử hyđrô. 


Trên cơ sở các kết qua nghiên cứu của mình (chủ yếu là các hợp chất cơ kim như 
CH.Na, (CH.).Hg....) Frankland đã xác đính được hoá trị của một số nguyên tế như 
N, PP, Na, Hg, As, Pb, 5n. 


Không phụ thuộc vào nhau, ba nhà bác học : KéRulẻ (Kê-cu-lẻ, Đức, 1857), Kolbe 
(Con-be, Đức, 1857) và Couper (Cu-pẻ, Pháp, 1858) đã tìm thấy hoa trị bốn của cacbon. 
Trên cơ sơ đó, người ta xác định được sự tạo thành mạch cacbon cũng như sự tôn tại 
các liên kết đôi, ba giữa các nguyên tử cacbon trong các hợp chất hưu cơ. Couper cũng 
là người đầu tiên đề nghị biểu điển các liên kết hoá trị bằng những vạch giữa các ký 
hiệu nguyên từ trong công thức phân từ và trên cơ sở đó Frankland đã viết công thức 
câu trúc đầu tiên của phân tử. 

Sau đó ít lầu, năm 1861, Butlerow, nhà bác học Nga, đã phát triển và hệ thống hóa 
các kiến thức về phân tử và đưa ra thuyết "cấu tạo hóa học". 


Theo thuyết cấu tạo hoá học: 


— Các nguyên tư trong phân tứ kết : hợp với nhau theo một, thứ tự xác định phù hợp 
với hoá trị của chúng. 

- Tĩnh chất của một chất không những chỉ phụ thuộc vào số lượng và bản chất của 
các nguyên tứ mà còn phụ thuộc vào cách sắp xếp các nguyên từ nghĩa là phụ thuộc 
vào "cấu tạo hoá học" của phân tử. | 

(Bản chất hoá học của một hạt phức tạp được xác định bởi bản chất của các cấu tử 
cơ bản, bơi số lượng của chúng và bởi “cầu tạo hoa học”), 


Butlerow đã nhãn mạnh đến tác dụng tương hỗ giữa các nguyên tử trong phân tử 


_vn sự phụ thuộc của tính chất hoá hạc các hợp chất vào cấu trúc phân tử của chúng. 


Trên cơ sơ đá. Butlerow đã phê phán quan điểm "bất khả trí" của Gerhardt và cho rằng 
cấu tạo hoá học” có thể xác định được qua các phản ứng hoá học. 


Thuyết "câu tạo hoá học” cũng đã giải thích được hiện tượng đông phân do Liebig 
và Woehler khám phá ra năm 1823. Những đồng phân là các hợp chất có thành phần 
uiễng nhau (cùng công thức nguyên) nhưng có cấu tạo phân từ khác nhau. 


Trên cơ sơ ly thuyết về hoá trị và về cấu tạo phân tứ. năn: 1866 Kékulẻ đưa ra công 
thức câu tạo của benzen và cho rằng benzen phải có cấu tạo vòng với sáu nhóm GH 
lần lượt liên kết với nhau bằng những nối đơn Ở - và những nối đội C = Ơ. trong 
phân sau, ta sẻ thấy công thức này không phản ánh được đúng quan hệ về liên kết 
thực trong phần tư benzen). 


Hoá trị định hương và cấu hình phân tử. Năm 1874, một cách độc lập với nhau, 
nhà bác học Hà Lan van t Hoff (Van Hóp! và nhà bác học Pháp Le Bel tLơ Ben) đã nêu 
lên gia thiết cho răng bốn hoá trị của cacbon (liên kết đơn) được phân bố một cách xác 
định trong không gian hướng về bốn định của một tứ điện đều mà tám trùng với tâm 
của nguyên từ cacbon (mâu tứ điện cacbon). Trên cơ sở này xuất hiện khải niêm về sự 
định hướng của hoá trị cũng như khái niệm "cấu hình không gian" của phân tử. Sự 
kham phá trên đã đánh dấu một bước phát triển mới trong ìý thuyết về cấu tạo phân 
tứ. Trong phân tử, các nguyên tử chẳng những được sắp xếp theo một trật tư nào đó 
mà còn được phân bố theo một cấu hình hình học xác định. 


Sự phát. triển việc nghiên cứu cấu trúc không gian của phản từ đã dẫn đến sự xuất 
hiện ngành boá học lập thể mà người sáng lập chính là van Hoff và Le Bel. 

Trong nh vực cầu tạo phân tử, trong thời gian sau đó người ta phải kể đến công 
trình của nha bác học Thuy 5ï Alfred Werner (Véc:ne), người đã vận dụng hoá học lập 
thẻ trong các phức chất vô cơ.và xây dựng lý thuyết phối trí về phúc chất (1899). 


Cùng với sự phát triển lý thuyết về cấu tạo phân tử, trong thời t#1an này, trong hoá 
E p M Ỳ p g ` E 


học, đặc biệt trong ngành hoá học hữu cơ đã có sự phát triển rất nhanh chóng. Hàng ` 


ngan hợp chất mới được tổng hợp. Cấu trúc phân tử của hàng loạt các hợp chất được 
- xác định. Tuy nhiên, đến đây, sự phát triển của khoa học còn chưa cho phép đi sâu vào 
những vấn đẻ lý thuyết về liên két hoá học và đặc biệt về bản chất, của lực liên kết mà 
trong thơi gian này còn được gọi một cách khái quát là "lực hoa học". 


Hợp chất ion và hợp chất phi ion. Sau khi Arrhenius (A-rê-ni-út, 1883) tìm ra 
niện tượng phân ly len người ta phân biệt được hai loại hợp chất hóa học khác nhau 
mà được gia thiết là ứng với hai loại liên kết hoá học khác nhau. 


Những hợp chất thứ nhất được gọi là những hợp chất ron, được cấu tạo bằng những 
Ion tích điện trái dâu. Những hợp chất này thường gặp trong hoá học vô cơ. 


¿hứng hợp chất thứ hai được gợi là những hợp chất phi ion, được cấu tạo bằng 
những nguyên tử không tích điện. Những hợp chất này thường gặp trong hoá học 
hữu cơ. 


Ban chất lực liên kết trong các hợp chất thứ nhất có thể giải thích bằng lực hút tĩnh 
điện giữa các lon trái đấu. Tuy nhiên, sự hình thành những lon trái đấu trong các hợp 
chất này vẫn chưa được giải thích, Riêng đối với các hợp chất phi ion, đến đây vẫn hoàn 
toàn chưa có sự giai thích về bản chất cũng như sự hình thành liên kết. 


Thuyết diện tử về hoá trị. Chúng ta đã hiết khải niềm hoá trị đã được Frankland 
đưa ra năm 1852. Hoá trị của mọt nguyên tổ bất kỳ được coi là số nguyên tử hyđrõ 
thay những nguyên tử tương đương với hydrô: có thể liên kết hay thay thể một nguyên 
tư của nguyên tế trên. Sang đầu thế kỷ XX. trên cơ sở sự phát triển lý thuyết về cấu 
tạo nguyên tự tô hình nguyên tử Thomson, 1904; mô hình nguyên tư Rutherford, 
1211; mô hình nguyên tự Bohr, 19137 nhiều nhà bac học cô gắng giải thích vấn đề hoá 
trị hay noi chúng là vấn đề liên kết hoá học bằng những tương tae điện từ ở lớp vỏ các 
nguyen tử Lương ác, | 


am 1910 Thomson ỨTom-xơn) đưa ra gia thuyết cho rằng hiện tượng liên kết giữa 


các nguyên tử được thực hiện nhờ sự chuyển điện tử từ nguyên tử này sang nguyên 
tự khác. Những điện tử này được gọi là những điện tử hoá trị. 

Cùng năm đó, Falk (Phôn-cơ) và Nilsen (Nin-xơn) cho rằng hoá trị của một nguyên 
tố là số điện tử mà ruột nguyên tử của nguyên tố đó bỏ ra hay thu thêm trong các - 
tương tác hoá học. Hoá trị này được Aberg (A-béc) và Bodlander t(Bốt-len-đơ) gọi là 
điện hoá trị. 


Năm 1916 nhà bác học Đức W.Kossel (Cốt-xen) đã vận dụng ly thuyết nguyên tử 
Bohr vào vấn đề liên kết giữa các nguyên tử và nêu lên giả thuyết cho rằng trong nhiều 
tương tác, các nguyên từ của các nguyên tố có xu hướng thu thêm hay bỏ ra một hay 
nhiều điện tử để đạt được cấu hình điện tử vừng bền của các khi trơ đứng trước hoặc 
đứng sau nguyên tổ đó trong hệ thông tuần hoàn Mĩendeleev với tám (hoặc hai) điện 
tử ơ lớp ngoài cùng (quy tắc bát tử). _ 

Trên cơ sơ đó, Kosse]l cho rằng liên kết giữa hai nguyên tử có thể được hình thành : 

a) Băng sự chuyển một hay nhiều điện tử từ nguyên tử này sang nguyên tử khác ; 

b) Băng lực hút tĩnh điện giữa những ion tích điện trái dấu được tạo thành. 

Loại liên kết này được gọi là liên kết ion. Số điện tích sơ đẳng dương hoặc âm 
của các ion được gọi là điện hoá trị. 

Giả thuyết Kossel đã giải thích được sự hình thành những ion \ trong các hợp © chất 
lon đã được nói đến trong thời gian trước đó. 


Cùng nắm 1916, nhà bác học Mỹ G.N. Lewlis (Li-uyt) nên lên giả thuyết cho răng 
trong những phân tử như H;, CI,, CH,,... những hợp chất phi ion), sự hình thành liên 
kết giữa hai nguyên tử được thực hiện bằng những cặp điện tử chung cho hai nguyên 
tử và với sự hình thành những cặp điện tử chung, các nguyên tử tương tác có cấu hình 
điện tử vững bên của các khi hiếm tương ưứng”'. Loại liên kết này được gọi là liên kết 
cộng hoä trị. 

Số cặp điện tử ma một nguyên tử có chung với những nguyên tử khác được 
gọi là cộng hoa trị. 

Gia thuyết về liên kết lon của Kossel và giả thuyết về liên kết cộng hoá trí của 
Lewis được Langmuir (1919) phát triển thành lý thuyết tổng quát về liên kết được gọi 
là thuyết điện từ hoá trị. 

Thuyết điện tử về hoá trị cũng đưa ra sự giải thích về loại liên kết hoá học cơ bản 
thứ ba được gọi là lên kết kim loại băng sự hình thành những 1on kim loại đương và 
những điện tử chuyên động tương đối tự do giữa những lon dương trong tỉnh thể kim 
loại. 

Ly thuyết cơ học lượng tử về liên kết hoá học. Như chúng ta đà biết, lý thuyết 
Bohr về nguyên từ không phải là một lý thuyết hoàn chỉnh vì không phản ảnh được 
tình chất sóng của các hạt ví mô. Do đó, thuyết điện tử về hoá trị, xây dựng trên mô 
hình nguyên tử Bohr, cũng không phản ánh được hình ảnh thực tế về phản tử và các: 
tương tác điện tứ. | 

1 Thực ra, trong ca hai trường hợp : Liên kết tõn và liên kết cộng hoá trị. các ion và các I#U1YỄN 
tử không phai luôn luôn có cấu hình điện từ của các khi hiểm, 


Đôi với liên kết lon, bản chất lực liên kết có thể được giải thích bằng lực hút tĩnh 
điện giữa các phân tử tích điện khác dấu. Tuy nhiên, trong trương hợp liên kết cộng 
hoä trí, thuyết điện tử về hoá trị chỉ đưa ra một sự giải thích đỉnh tính và khẳng cho 
một kha năng đi sâu vào bản chất lực liên kết. 

Phân từ là một hệ thống các vị hạt. Ly thuyết về phân tử phải được xây dựng trên 
cơ sơ của cơ học lượng từ. Vì vậy, ngay sau khi cơ học lượng tử ra đời (1936), năm 1927 
đà có công trình của Heitler (Het-le) và London (Lơn-đơn! về sự vận dụng cơ học lượng 
tử để giải bài toán về phân tử hydrô. Công trình này đã đặt cơ sở cho việc áp dụng cơ 
học lượng từ trong việc giải quyết các vấn đề về liên kết hoá học. 


Vị phân tử là một hệ thống phức tạp nên việc giải chính xác phương trình 
Schroedinger đổi với các bài toán về phân tử là không thực hiện được. Vì vậy, người ta 
phải xây dựng những phương pháp gần đúng cơ học lượng tử để khão sát các vấn đề 
vẻ liên kết và phân tử. 

Có hai phương pháp cơ bạn là phương pháp liên kết hoá trị tvalence bond, VB) và 
phương pháp orbital phân tư (moleeular orbital, MÔ). Từ hai phương pháp này dẫn đến 
hai thuyết cơ bản về liên kết hoá học: thuyết liên kết hoá trị và thuyết orbital 
phản tử. | 

Sự phát triển nhanh chóng của việc áp dụng lý thuyết cơ học lượng tử trong các vấn 
đề vẻ liên kết và cấu tạo phản tử nói riêng và trong hoá học nói chung đã làm xuất 
hiện ngành hoá học lượng tử. Các ly thuyết về hoá học đang được dần dần giải thích 
và phát triển trên cơ sở của hoá học lượng tử. 


§ 8. CẤU TẠO PHÂN TỦ, CÔNG THÚC HÓA HỌC: 


Từ nửa cuối thẻ ky XVIIT, thực nghiệm đã cho phép xác định thanh phần định lượng 


của các hợp chất hoa học. Từ các dữ kiện thực nghiệm thu được và trên cơ sở những 


kiến thức cơ bản về lý thuyết nguyên tử (giả thuyết nguyên tử Dalton). đầu thế ky XIX 
người ta đã có thê biêu diễn nhiều hợp chất bằng những công thức được gọi là cóng 
thức chất. thị dụ: 
Cả, CH:, H,O, HO, NÓ, 

Trong công thức chất, các hệ số thệ số tý lượng) là những số nguyên nhỏ nhất. 

- Tiếp theo đó, sau khi có những phương pháp xác đính được khối lượng phân tử 
tương đổi, người ta thành lập công thức phân tử để đặc trưng cho phân tử: 

CHỈ. C,H¿, HO. H,O,, NÓ. NUÓ,, 

Trong công thức phản tử, các hệ số cho biết số nguyên tử tương ưng có trong phần 
tư. 

Các công thức chất và công thức phản từ là nhùng công thức nguyẻn. Cúc công 
thức này Rhông cho biết gì về cấu tạo nội tại của phản từ. 

xâm Lã823. 1iebig và Woehler tìm ra hiện tượng đông phản tức là sự tồn tại một sö 
hợp chất có thành phần như nhau (cùng công thức phần từ) nhưng có cấu tao phản tử 
khác nhau và do đó có tình chất khác nhau, 


LÔ 


Khái niệm cấu tạo khi đó chỉ mới có nghĩa là cách nối kết các nguyên tử hay các 
nhóm nguyên từ trong phân tử mà hiện tại được gọi là cấu trúc phân tử. 

Xuất phát từ cấn trúc của phân tử và sử dụng các kiến thức kinh điển về hoá tri 
(Frankland, 1852) người ta biểu diễn phân tử bằng công thức cấu tạo phân tử”). Trong 


. tông thức cấu tạo, mời vạch nối khi đó tượng trưng cho một hoá trị hay một liên kết. 


Ứng với một công thức phân từ có thể có những phản tử với công thức cấu tạo khác 
nhau (đồng phân cấu trúc). 


Thí dụ: Ứng với công thức phân tử C„HHO ta có : 
H H _ H H 
mm | 


H-C-0-O-RH Hc0G—OØ-Ð-H 
H H ' H H 
Các công thức trên còn có thể được viết đơn giân dưới dạng : 
GH, - CH; - OH, ©CH:¿ - O—CH, 


Sự khám phá ra tĩnh chất định hướng của hoá trị (vant Hoff, Le Bel, 1874) đã làm 
nảy sinh ra khái niệm “cấu tạo không gian" của phân tử. Đến đây, khái niệm cấu tạo 
bao gồm cả sự phân bố hình học tương đối của các nguyên tử hay các nhóm nguyên tử 
trong phân tử mà hiện nay được gọi là cấu hình phân tử. 


Năm 1916, Lewis đưa ra giả thuyết cho răng liên kết hoá học (liên kết cộng hoá trị) 
được hình thành băng những cặp điện tử chung cho hai nguyên tử tương tác. Theo 
Lewis những phản tử đặc biệt vững bên là những phân tử mà trong đó mỗi nguyên tử 
được bao quanh bơi tám điện tử hoá trị (nguyên lý bát tử) giống như nguyên tử của 
các khí hiếm. Trên cơ sở của giả thuyết trên, mỗi vạch hoá trị (vạch nối) tượng trưng 
cho một cặp điện tư hoá trị thuộc chung hai nguyên tử tương tác, Những cặp điện tử 
trên được gọi la nhưng cặp điện tử liên kết. Những điện tử hoá trị còn lại cùng từng 
đôi một tạo thành những cặp điện tử được gọi là những cặp điện tử riêng, ihứng cặp 
điện tử tự do hay những cặp điện tử không phân chia. Trong công thức vạch hoá tri, 
mỗi cặp điện tử tự do cùng được biểu diễn bằng một vạch vẽ chung quanh ký hiệu của 
nguyên tử. 

Phì dụ: 

INENIÌ IE—ƑFÌ; — H ; H-N-H 
—— — 
H 
Ngươi ta gọi số liên kết cộng hoá trị giữa hai nguyên tử là bậc liên kết và số liên 
kết xuất phát từ một nguyên tử xác định là số liên kết của nguyên tử đó. 


“~ GỊ 


Hiện nay người Ea vẫn sử dụng các công thức vạch hoá trị để mô tả một cách định 
tính, gần đúng về những tương tác điện tử trong phân tử. Tuy nhiên, ta cần hiểu là 
trên thực tê sự tương tác này rất phức tạp. Trong những phần sau ta sẽ đần dần tìm 
hiệu các phương pháp cơ học lượng tử khảo sát về phân tử và trên cơ sở đó xét ý nghìa 


({®) Công thức này thực ra mới chỉ cho biết cấu trúc của phân tử nên hiện nay trong nhiều tài liệu 


người ta gọi là cũng thức câu trúc phản †M, 
3 
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va giới hạn của các khái niệm liên kết kinh điền cũng như xét. ý nghĩa và giới hạn của 
công thức vạch họa trị. 

Theo quan điểm hiện nay, phân tử gôm một số có giới hạn, điện từ và hạt nhân 
nguyên tử phân bố một cách xác định trong không gian. Như vậy, khải niệm cấu tạo 
phân tử còn phải bao gôm ca sự phân bố mật độ điện tử trong phân từ. 


Theo nghĩa rộng, khái niệm cấu tạo phân tử bao gồm toàn bộ các thông tin định tính 
và định lượng về sự phân bố các hạt nhân nguyên tử. về những tương tác giữa các 
nguyên tử và về sự phân bố mật độ điện tử trong phân tử ` ` 


Cấu tạo phân tử, đặc biệt là sự phân bố mật độ điện tử trong phân từ quyết định 
tính chất của phân tử. Nếu tì lý thuyết có thể xác định được cấu tạo phân tử, đặc biệt 
là sự phân bố mật độ điền tử trong phản tử thì ta có thể tiên đoán được mợi tính chất 
của phân tử (điện, từ, quang...) kể cả khả năng phản ứng hóa học của hợp chất. Ngược 
lại, việc khảo sát các tính chất của phân tử bằng thực nghiệm cho phép ta đánh giá 
mức độ chính xác của các ly thuyết vẻ cấu tạo phân tử cũng như việc xác định giới hạn 
của các lý thuyết này. 


§ 4. HIỆN TƯỢNG ĐÔNG PHÂN 


Chúng ta đã biết, năm 1823 Liebig và Woehler đã tìm ra hai hợp chất (axit funminie 
và axit xvanic} có tính chất khác nhau nhưng có thành phần hoàn toàn giống nhau ứng 
với công thức nguyên là HƠCNO, Hiện tượng này được Berzehus gọi là hiện tượng đồng 
phần. | 

Một cách tổng quát, hiện tượng đồng phân sau này được định nghĩa là sự tần tại 
những hợp chất có thành phần hoàn toàn như nhau nhưng có cấu tạo phân từ khác 
nhau và do đó có tính chất khác nhau. 

Sự phát triển nhanh chóng của hoá học cấu tạo trong khoảng 100 năm qua đã cho 


phép xác định được rất nhiều đồng phân khác nhau. Hiện tại người ta phân biệt hai 
loại đồng phân chính : 


I- ĐÔNG PHÁN CẢU TRÚC 


Những đồng phân cấu trúc có thành phần giống nhau nhưng khác nhau vẽ cấu trúc „ 


phân tử, nghĩa là khác nhau về cách nãi kết các nguyén tứ trong phân tử. Thí dụ : 


(21 Ta thâày "công thức cầu tạo" được nói ở phản trên chưa phản ánh được cầu tạo nội tại của phân 
Lứ ngay ca sự phản bộ hình học của các hạt nhân nguyên tự (Thì dụ, trong phần tự CHÍ, các góc 
HCH là những góc Lử điện nhưng trong các công thức hoa học, các góc này được biêu điện dười hình 
thức những góc vuông!. Tuy nhiễn, một mặt vị sự phân bó hình học của các hạt nhắn nguyên tư củng 
như sự phản hỗ mát độ điện Lử trong đa số các phần từ là chưa được xác định chính xúc và mặt khác, 
vì sự biêu điện cấu trúc không gian của phần từ lrên nứt phàng giấy là khả nhức tạp nên công thức 
hoá học trên thường được thông dụng để biểu diễn cúc hợp chất họa học. Trên cự sở lý thuyết vẻ cấu 
tạo phản tứ, với các công thức hoa học, các nhà hoa học có thể hình đụng và điển tá với một mức độ 
nào đó vẽ cau tau phức tạp của phản tử. : 
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Ứng với công thức nguyên ©„HạÕ ta có : 


rượu etyiic đimety]l ete 
Ứng với công thức nguyên C2H,Ô., ta có : 
xo 
⁄ 
CH;COOH và CH.,(OH)- C 
` 
H 
aXIt axêtic anđehyt glyeolic 


Trong các đồng phân cấu trúc có một số dạng đặc biệt được gợi là đồng phân bộ 
khung, đồng phân vị trí và đồng phân -tautôme. 


Những đồng phân bộ khung là những đồng phân có sự khác nhau về bộ khung 
cacbon trong phân tử. 


Thi dụ: Ứng với công thức nguyên ©.,H, ta có: 
Gii¡ - CH: — CH, - CH; - CH¡. 
ñn ~ pentan hay pentan (thường"; 
©CH. cáng —©H,~©CH. 


CHạ . 
I8opentan hay 2-metylbutan; 
` CHạ 
CH: - O -CHạ 
CH, 


neopentan hay 2,2 - đimetylpropan. 


Những đồng phân vị trí là những đồng phân có bộ khung cacbon như nhau nhưng 
khác nhau về vị trí của các nhóm chức. 


Thi dụ 1: CGH; - CH,-~ CHOH và CH;:-CH-CH, 
| 
OðOH 
rượu propylic (thường? TƯợu ISOpTopyle 
Thị dụ 2 : 
G] — ©I G] 
Cï 
G] 
Œ1 


ortho — điclobenzen, meta - điclobenzen. para — điclabenzen 


Lã 


Nhưng đồng phân tautôme khác nhau về vị trí của một nguyên tứ hyđrö trong 
phản tử. Khác với những loại đông phân khác, stựự chuyển từ đạng đồng phân tautôme 
nay sang đạng đồng phân tautôme khác chỉ là sự thay đổi vị trí một nguyên tử hyđra. 
Do đó những dạng đồng phân này đề đàng chuyên hoá sang nhau và về nguyên tác. 
chúng năm cân bằng với nhau. 


Thị dụ : 
„O „Ð 
„r „r 
CHạ - ©~ CH¿ - CC CHạ - ©= CH - CC 
Dạng xeto Dạng enol 


II - ĐỒNG PHÁN CẤU HÌNH 


Đồng phản cấu hình còn được gọi là đồng phán không gian hay đồng phản lập thể 


- Những đong phản này có cùng cấu trúc nhưng khác nhau về cấu hình nghĩa là khác 
nhau về sự phân bố hình học của những nguyên tử hay những nhóm nguyên tử đối với 
nhau. | 


Một cách tướng tượng, muốn chuyển một cấu hình nay sang một cấu hình khác ứng 
với cùng một cầu trúc thì phải thay đối vị trí các nguyên tử hay các nhóm nguyên tử 
tương ứng cho nhau. _ 


Một dạng đồng phân cấu hình được gợi là đồng phân hình học hay đồng phân 
C1S — fYans. 


Trong các đồng phân cís — trans, hai nguyên tử hay hai nhóm nguyên tư (nhóm thể) 
hoặc ơ vị trí cạnh nhau feis) hoặc ở vị tri đối lập (trans). 


Thị dụ: 
H H C1 H 
` z » “ 
ˆ“ 5 s U — Nó 
C]1 — — ÉỐI - H CI 
(c1s - 1,2 - đicloêtylen) (trang - 1,3 - đicloêtylen) 


Ta cần nhớ rằng vì các nguyên tử và các nhón nguyên tử có thể quay tự do chung 
quanh mỗi liên kết đơn nên hiện tượng đồng phản cis — trans không tồn tại ở những 
hợp chất không vòng chỉ chứa những liên kết đơn tthí dụ không có hiện tượng đông 
phản cis -— trans trong trường hợp đícloêtan) — 


Các đông phân hình học có các tính chất vát lý và hoá hoe khác nhau. Thí (đ : 
ci§ — 1,2 - đicloêLylen có k,„ = 60.3Ö, trang ~ 1,2 - đieloetylen có k„„= 48.4 ”G. 


— lrong những điều kiện xác định (thí đụ, khi được đốt nóng, khi được chiếu băng 
tia từ ngoại, v.v...! các đồng phản cis - trans hừu cơ có thể chuyển tù dạng nãy sang 


dạng khác. 


lá 


Trong trường hợp đicloetylen trên thì dạng c1s có năng lượng thấp hơn dạng trans. 
Tuy nhiên, theo quy luật chung thị có quan bệ ngược lại, dạng trans có năng lượng 
thấp hơn dạng cis. 

Một dạng đồng phân cấu hình khác được gọi là đồng phân quang học. Cấu hình 
cua chúng quan hệ với nhan như vật và ảnh trong gương. 


Thị dụ: rượu ¡isôbutylic có 


CH 
hai đồng phản quang học CHạ Ỷ 
(hình 1-1). \ 
Những đồng phân quang 


học có tình chất hoa học hoàn HC, =] H 


toàn giống nhau nhưng có tính 


T 
ù 

R® 

= 


chất hoạt động quang học OH ỌH 
ngược nhau (đối quang hay | 
nghịch quan!.' Một dạng quay Hình 1-1. ;ai dạng đồng phân quang học 


: 3 . ¬ cœ1la rượu 18ôbutylic. 
mặt pháng phân cực của anh 


sang phân cực về phia phải GCOOH COOH. 

(dạng hữu tuyên, D hoặc +} và 

một dạng khác quay mặt 

phẳng này về phia trái (đạng 

ta tuyên, L hoặc -). Hình 1-2, | 

là sơ đỗ cấu hình của hai đạng CHa HạC NHs 

đồng phân D và [, - alanin. NHa h H 
Trong hai thị dụ trên ta 

thấy các phản tử rượu 

Izôbutylic vã alanin đêu chưa 

những nguyên tử € liên kết trực tiếp với 4 nguyên tử hay nhóm nguyên tử khác nhau, 

Trong trường hợp chung, người ta gọi những nguyên tử cacbon liên kết trực tiếp với 4 

nguyên tư hay nhóm nguyên Lừử khác nhau là những nguyên tử cacbon bất đối xúng 

(nguyen Lử cacbon bất đôi xứng được đảnh đâu ®}, 


L - alanin E - alanin 


Hình 1-3. Hai dạng động phân quang học cua nlanin., 


Hượu 1soöbutylic: 


CHạ 
| 
H;C; - C— OH 
| 
H 
Alanin: COOH 
| 
HạN - C>CH: 
H 
Trong phản từ axit taetrie thợp chất được Pasteur O11 ONH 


` vả . . . ` ` | 
nghiên cứu và tư đo khăm phá ra hiện tượng đồng HOOC - C°- C®°- COOH 
phan quang học) cũng có những nguyên Lử cacbon bất ` 
đỗi xưng. H ăH 


Trên cơ sơ cua mỏ hình tứ diện cacbon, vant Hof và Le Bel đã giai thích sự tồn tại 
các chất đổi quang băng sự có mật của những nguyên tứ cacbon bất đôi xứng, Tuy 
nhiên. thực ra sự có mặt của những nguyên tử cachon bất đối xứng không phải là điều 
kiện cản mà cũng không phải là điều kiện đủ về hiện tượng hoạt động quang học. Trên 
thực tế, có thể có những chất hoạt động quang nghĩa là có những đồng phản quang học 
nhưng phân từ không chứa những nguyên tử cacbon bất đối xứng (những phân tử hữu 
cơ có cầu hình bất đối xứng, nhiều phức chất võ cơ cũng có những đồng phân quang 
học). Ngược lại, có trường hợp phản từ chữa nguyên từ caecbon bất đối xứng nhưng 
không hoạt động quang học. Axit taetrie thực ra có 3 đồng phân khảe nhau nhưng trong 
đó có một đồng phản (sơ đồ c. hình 1-3) không hoạt động quang học v1 phân tử có một 
mặt phẳng đối xứng. _ 


Điền kiện cần và đủ để phân từ có hoạt động quang như vậy không phải là sự có 
mặt của nguyên tư cacbon bất đối xứng mã là phân từ phải có cấu hình bất đối xứng 
nghĩa là không có mặt phẳng đổi xứng và tâm đối xứng. 

Bảng phương pháp tổng hợp hoá học các hợp chất: người ta không thu được từng 
đông phân riêng rẽ mà chỉ thủ được hỗn hợp của hai dạng đối quang với thành phần 
ngang nhau. (Hẳn hợp này được gọi là raxêmat). Do đó, với hỗn hợp này, sự quay của 
mặt phẳng phân cực ánh sáng không được thể hiện và da đó không quan sát thấy được. 

Vì hai dạng đông phản quang học có tính chất hoa học giống nhau nến không có thể 
tách chúng một cách trực tiếp băng phương pháp hoá học. 

COOH¡ HOOC 


“z7” TT. Z 
`/⁄/ 


H COOH HO ⁄\ COOH 
H 


©H OH 
3) BỊ} | C) 


COCH 


| 
| 
| 
Ị 
| 
| 
HOOC Hị 
| 


Hinh 1-3. Những đồng phản của axit Laetrie, at và bị những đăng phản quang học, 
œ1 đồng phần khủng hi AE động quanh. 

Dươi đây là ba phương pháp tách riêng 
các đồng phần quang học do Pasteur tìm ra: 
l. VI tỉnh thể của các đông phần quang 
Học có tình chất bát đãi xứng khic nhau tvật 
và anh trong gương! nên có thể dũng 
phương pháp nhật chọn riêng tính thê của 
các động phân trên, Chính trên cơ sử này. 
năm 1548 asteur đã phát hiện ra hai dang 

đồng phiän của axiL tactric, 


L 
L 
L 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 


Hinh 1-4, Những Lĩnh thẻ đối hình của niuồi 
HH ỨT] — 2II1ÓHT CAI z1XII EAULPIC., 


` TB 


thể “là a YX, 
đạc 
“đến " 


#.ữ 
8. 


“© 


2, Vị vi sinh vật thường chỉ phân huỷ một đạng đồng phân xác định để xây dựng 
cơ thể sống nên bằng phương pháp vi sinh có thể thu được riêng các dạng đồng phân 
quang học. 


3. Khi tổng hợp các dạng đóng phân quang học khác nhau với một. chất hoạt động 
quang khác ta sẽ thu được bai dạng của một loại đồng phân đặc biệt (điastereomer) 
với tỉnh chất khác nhau. _ 


Hinh 1-5 biếu diễn một cách đại cương hai đạng đồng phân trên. Theo hình này ta 
thấy những khoảng cách AA' và DD' trong hai dạng đồng phân thu được có giá trị khác 
nhau. Vì vậy chúng có tính chất khác nhau nên có thể được tách riêng bằng phương 
pháp hoá học. Sau khi các đồng phần này đã được tách riêng người ta có thể thu được 
các đạng đồng phân quang học ban đầu bằng cách tách riêng chúng ra khỏi phân tử 
hoạt động quang học khác được kết hợp. 





Hinh 1-5. Các hợp chất (diastereomer) được tạo thành từ sự kết hợp 
các đồng phân quang học với một chất hoạt động quang khác. 


II - ĐỒNG PHÂN CẤU DẠNG 


Trong các hợp chất phân tử, ngoài hai dạng đồng phân chính là đồng phân cấu trúc 
và đồng phân cấu hình người ta còn kể đến dạng đồng phân thứ ba được gọi là đồng 
phân cấu dạng. 


Đối với một cấu trúc và một cấu hình xác định, cấu dạng của phân tử cho biết sự., 
phân bố hình học tương đối của các nhóm nguyên tử xác định kết. nối với nhau bằng 
một liên kết. đơn. _ 


Những phân tử có cùng một cấu trúc và cùng một cấu hình nhưng có cấu dạng khác 
nhau được gọi là những đồng phản cấu dạng. 


Tại nhiệt độ cao, trong phân từ thường tồn tại chuyên động quay tự do của các 
nhỏm nguyên tự kết nối với nhau bảng một. lên kết đơn (thí dụ hai nhóm CH: trong 
etan HạC - CH,!. Chỉ tại nhiệt độ thấp mới xuất hiện một cấu hình ưu tiên. Thi dụ 
đối với etan (cùng như đối với đa số các trường hợp) đạng ưu tiên đó là dạng lệch” 
Chình 1-81. 
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H H H 
| H NL Z⁄ 
_—H | C 
| ZZ NG c Z | 
Có H ⁄⁄N 
Z⁄ > H H 
H H 
H | H 
N 
H 
n H, Hìmh 1-6. Những cau dạng 
Dạng "khuất" | Dạng "lệch" của êEan., 


Nếu các nguyên tử H của etan được thể băng các nguyên tử hay các nhóm nguyên 
tư khac nhau thị sẽ có nhiêu cấu đạng ưu tiên. 

Thi dụ đối với 1,2 - đimetyletan (n - butan), sự quay hai phần của phân tử chung 
quanh liên kết C — ở giữa sẽ đản đến ba vị trị thuận lợi về mặt năng lượng. Cấu 
dạng anti có năng lượng thấp hơn cấu đạng syn khoảng 0,8 keal mol}, 


CHa GH+ GH:a 
H H “ H H CH: 
H H H H rị H 
CHạ H H 
anii Sựï syn 


Hình 1-7. Những căn đang của n - butan 


§ õ- LIÊN KẾT VÀ NĂNG LƯỢNG LIÊN KẾT 
1 - KHÁI NIỆM LIÊN KẾT 


Khái niệm liên kết, một khái niệm cơ bản của lý thuyết phân tự, đã được hình thành 
từ lý thuyết cấu tạo kinh điển. 


Trong lý thuyết kinh điển, khái niệm này gắn Hiền với sự tương Lác (mà lúc đầu được 
gọi là lực hoá học! giữa hai nguyên từ xác định trong phân tử và với sự hình thành 
những cặp điện từ chung thuộc hai nguyên từ mà người ta biêu diễn bằng những vạch 
nöi giữa các ký hiệu của hai nguyên bử tương tác, PThí dụ đổi với phân từ nước ta có 


công thức: Ó — H; theo lý thuyết kinh điên thị trong phân từ có những tương tác riêng 
H 


rẻ giữa nguvên tử öxy và hai nguyên Eư nyệrô), 
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Theo quan điểm hiện nay, sự hinh thành phân tử từ những nguyên tử xuất hiện do 
tác dụng tương hỗ giữa tất cả các nguyên tử tham gia tạo thành phân tử. Tác dụng 
tương hỗ nay dân đến sự thay đối cấu tạo của các nguyên tư tương tác và sự phân bố 
các hạt nhân nguyên tử cũng như các điện tử theo một cấu hình vừng bền xác định 
ứng với sự giam năng lượng của hệ thống. Sự giảm năng lượng của hệ được giải thích 
băng sự tăng mật độ điện tử trong khoảng không gian giữa các hạt nhân nguyên tử. 
Theo cơ học lượng tử những lực cơ bản tác dụng trong phán tử đều có nguồn gốc tĩnh 
điện, Tuy nhiên, ta cần hiệu là, do tính chất sóng của các. vi hạt, sự tương tác ở đây 
không phải là sự tương tác giữa những điện tích điểm mà là sự tương tác của các điện 
tích được phân bố dưới dạng những "đám mây" điện tích. 


Về mặt toán học, những hàm sóng mô tả các trạng thái của toàn bộ phân tử phải 
được xác định từ việc giải phương trình Sehroedinger, trong đó biểu thức thế năng bao 
gồm tất. cả các số hạng biểu thị mọi tương tác trong phán tử. Từ việc xác định hàm 
sóng chung cho toàn bộ phân tử ta sẻ biết được sự phân bỏ mật đô xác suất điện tử 
trong phân tử và từ đó có thể giải thích được các tính chất ly, hoá học của phản tử. 


VI phân tử là một hệ thống thống nhất, trong đó có sự tương tác của tất cả các hat 
nhân và các điện tử nên về nguyên tắc, ta không thể cô lập hoàn toàn một tương tác 
nao đó trong phân tử ra khỏi các tương tác khác nghĩa là không thể xét riêng các tương 
tác trong phần tử. Sự phân biệt các tương tác riêng rẽ trong phân từ do đó không có 
tinh chất toán học chặt chẽ. 


Tuy nhiên, trên thực tẻ, vì phân tử là một hệ thống phúc tạp, việc giải chính xác 
phương trinh Schroedinger trong trường hợp chung là không thể thực hiện được nên 
việc khảo sát cơ học lượng tử về phân tử phải được thực hiện bằng những phương pháp 
gần đúng. Nói chung, trong các phương pháp gần đúng, một cách định tính người ta 
chỉ khảo sát các tương tác mạnh và coi các tương tác yếu như là những yếu tố nhiễu 
loạn không làm thay đối những kết quả định tính của các tương tác mạnh. 


Trước hết, vì sự đóng góp của các điện tử thuộc lớp ngoài cùng (các điện tử hoá trị) 
của các nguyên tử vào nắng lượng hình thành phân tử từ các nguyên Lử thường lớn 
hơn nhiều so với sự đóng góp của các điện tử thuộc các lớp bên trong nguyên tử nên 
việc khảo sát gản đúng cơ học lượng tử về phân từ thường được giới hạn trong việc 
khảo sát sự phân bố mật độ xác suất của các điện tử hoá tri. 


Miặt khác, vì trong các phương pháp gần đúng cơ học lượng tử (phương pháp VB, 
phương pháp MÔ) việc xác định các hàm điện từ của phân tử lại phai xuất phát từ các 
hàm đơn điện tử nguyên tử”! nên việc khảo sát sự phân bổ mật độ điện tư trong phản 
tử được giới hạn trong việc khảo sát sự "tương tác” giữa các orbital hoa trị của các 
nguyên tử trong phản tư. 


È1) "Ea cũng căn chủ y là, ngoài lực tĩnh điện Coulomh, trong phản tứ (cũng như trong nguyên Lừ] 
còn có những tương tác có bạn chất từ. Tuy nhiên. tường Lác này rất nhà số với tương tác điện. 

(Z⁄) Trong phương pháp VŨ, các cầu tạo hoá trị thay Lô hợp các cấu tạo hoá trụ được xảy dựng từ 
các 0rbital nguyên từ, Trong phương pháp MƠỠ, hànn song toàn phần của phản từ được xây dựng từ 
các úrbital phản từ (rác MÔ) và các orbHtal phản Lử thường được thành lặp từ sự tổ hợp tuyến tĩnh 
các orbltal nguyên Lứ, 
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Đôi với những trường hợp không phức tạp (chủ yếu là đối với các liên kết Ø), trong 
khuôn khổ các phép tính gần đúng, sự khảo sát các tương tác trong phân tử được đưa 
vẻ việc khảo sát riêng sự "tương tác” của những orbital nguyên tử thay những orbital 
lai hoá) thuộc hai nguyên từ xác định trong phân tử !), Từ đó dẫn đến việc sử dụng 
khái niệm liên két hoá học (liên kết định cư hai tâm hai điện tử) cũng như việc sử dụng 
công thức vạch hoá trị để biên điển một cách tượng trưng các tương tác trên, 


Trong nhưng trường hợp phúc tạp (thí dụ đối với các hệ thơm), ngay với mức độ 
định tính, sự tương tác trong phân tử không thể quy về những "tương tác" giửa các 
orbItal thuộc hai nguyên tử xác định nghĩa là người ta không thể sử dụng mô hình về 
liên kết định cự hai tâm và diễn tả quan hệ về các tương tác trong phân tử bằng những 
công thức vạch hoá trị xác định. Khi ấy khái niệm liên kết phải được mỡ rộng và người 
ta nói đến khái niệm liên kết nhiều tâm hay liên kết không định cư. 


Ta thấy, về nguyên tắc, cơ học lượng tử không cần đến các khái niệm liên kết hoá 
học, tuy nhiên, trên thực tế các khái niệm liên kết hoá học. những khái niệm được 
hình thành từ sự tổng hợp các kinh nghiệm tích luỹ được trong lý thuyết cấu tạo kinh 
điền, hiện nay vẫn được coi là một khái niệm cơ bản và có hiệu qua trong việc giải thích 
định tính các tương tác trong phản từ và trong việc biện luận các tính chất của 
phân tử. 


Trong những phần sau ta sẽ thấy là đối với một số tính chất xác định của phân tử 
thi tính chất của phân tử, một cách gần đúng có thể coi là bằng tổng các tính chất của 
những liên kết và của những nguyên tử trong phân tử (tổng những hợp phần hay các 
phần đóng góp của các liên kết và của các nguyên tử), Thí dụ, năng lượng hình thành 
phân tử từ nguyên tử băng tổng các năng lượng liên kết trong phân tư. Nguyên lý trên 
được gọi là nguyên lý cộng tính. Nguyên lý cộng tỉnh như vậy được giải thích băng sự 
thưa nhận tính chất độc lập của các liên kết riêng rẻ trong phân tử. Tuy nhiên, từ 


những điêu được trình bày ở trên ta thấy ngay là nguyên lý cộng tính chỉ có tính chất 


gần đúng và tính hạn chế của nguyên lý này sẽ được thể hiện rất rõ đối với những 
phân từ có liên kết không định cư. 

—— Cuối cùng, một lần nửa ta cần chú ý là sự khảo sát phân tử càng chặt chế "cơ học 
lượng từ” thi khái niệm liên kết hoá học cảng mất tính chất cụ thể của nó và công thức 
vạch hoá trị được sử dụng đề mô tả một cách hình tượng các tương tác trong phân tử 
càng trợ nẻn thô đại. Vị vậy, người ta nói: sự khảo sát nghiêm ngặt cơ học lượng tử về 
phân từ hoa tan mọi khái niệm của ly thuyết cấu tạo kinh điển kể cả khái niệm cơ bản 
nhất là khái niệm liên kết hoá học. _ 


1l - NĂNG LƯỢNG LIEN KẾT 
Chúng ta đã biết phân tử là một hệ thống vững bèn có năng lượng thấp hơn năng 


lượng của các nguyên từ riêng rẽ tạo thành. Vì váy, quá trình hình thành phản tử từ 
các nguyên tự luôn luôn gần liên với quá trình giải phóng năng lượng. Ngược lại, sư 





(17 8ự phản bố mặt độ điện từ trong khoảng giữa hai hạt nháân nguyên tử được khảo sát một cách 
định tình bảng cách xét sự xen phủ của các orbital Hến Kết. 
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phá vỡ phân tử thành những nguyên tử riêng rẽ luôn luôn gắn liền với sự thu nhận 
năng lượng!!. | 


Ngươi ta gọi năng lượng cần thiết để phá vỡ một phân tử (hay một mol) ở 0K? 
thanh những nguyên từ riêng rẽ củng ở 0K là năng lượng nguyên tứ hoá Eụ 
thay BE.) Về trị số tuyệt đối, năng lượng này bằng năng lượng tạo thành phân tử 
(ữ KE) từ các nguyên tử riêng rẽ. 


Thi dụ : 
Năng lượng nguyên tử hoá của hyđrô : 
Hạ >2H, c¿=4.48eV, - E,= 103/3 keaLmol} 
Năng lượng nguyên tử hoá của mẻtan : - 
- CH,4H+C, s.=12/66eV, Eu= 399 kealLmoirk 


Năng lượng cần thiết để tách phản tử R - RE ở 0 K thành hai phần R và R' được gọi 
là năng lượng phân ly co(R - R). 


Đối với phân tứ hai nguyên tử (thí dụ Hạ?) thì năng lượng phân ly trùng với năng 
lượng nguyên tử hóa. 

Đổi với phân tử nhiều nguyên tử dạng AB, (thí dụ CH 4+). trong đó các liên kết đều 
là liên kết A - B và hoàn toàn đồng nhất thì sự tách lần lượt các nguyên tư B đòi hỏi 
những năng lượng khác nhau. Vì trong quá trình tách lần lượt các nguyên tử B ta có 
những cấu trúc khác nhau và do đó năng lượng tương tác giữa các nguyên tử trong các 
cầu trúc trên cũng không giống nhau. Thi dụ, đối với phân tử CH., sự tách lần lượt 
bốn nguyên tử H đòi hỏi những năng lượng phân lý khác nhau: 

CH,  CHạ + HH, Ep(H¿C - Hì = 101 kcalmof] 
CH; > CH .+H, Ep(H,C-Hì= 88 kealmoiÌ 
CH;  CH +H, Er(HOC - H)= 123 keal mol" 
CH >C +H, EuC  -Hì= 80 kcalmol} 


Năng lượng nguyên tử hoá của ©CH, (392 kcal.mol `), ch1 cho biết tổng năng lượng 
phân ly của các liên kết trên. | _ 


Từ năng lượng nguyên tử hoá của CH,, ta để dàng tính ra năng lượng phân ly trung 
bình cho một liên kết Œ — H: 


— E. 
En(C - Hì= —— =98 keal.moLr Ì 
4 


C17 Năng lượng được giải phóng thường có dâu âm, năng lượng phải cung cấp thường có đấu dương, 


t2) Hiệu ng nhiệt độ thường không lơn. Hiệu số các giá trí của E0 0 K và ở 298 K (25 C¡ thường 
không vượt quá 1 keal mọi T”, - 


(31) Năng lượng £„ đối với một phân tử được tỉnh ra e1 năng lượng E, đối với một mỏi được tính 
ra kcaLmol "` 


LeV = 23,08 kcalinol T. 
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rong trường hợp chung, đối với phân tự AB, ta có : 
bạ 





n 
Năng lượng En(A — Bì đang ie được gọi la năng lượng phân ly liên kết trung bình 
của hiên kết A — B người ta còn gọi văn tất là năng lượng liên kết A - B trung bình. 
Năng lượng nguyên tử hoá E,, nắng lượng liên kết trung bình En(A - B) và năng 
lượng phản ly En(R —- R) của một số phân tử được ghi trong bảng 1-]1. 
| | _ Bảng 1-1. 
Năng lượng nguyên tử hoá E., năng lượng liên kết trung bình En(A - B) 
và năng lượng phân ly EU(R - RE) của một số phân tử (tính ra keal.mol"”) 


Phản tử R. 


103,3 
118,0 
37,0 
57,1 
54,4 
134.3 
109,2 
86,7 
255,8 
381,5 . CO -O 125,7 
219.4 HO ~ H 118,0 
172.1 HS —H 90,7 
276,8 _ H,N~H 104,0 
392,1 _ ' HC-H 101.0 
462.3 F,C-E . 118.0 
308.0 | C1„C — CI 66.0 
253.3 HO - OH 49.6 
ị HO, — H 974 
263.7  N¿~O 38.7 
:: ON-N. j 113,7 
456.5 O,N - NO, 12.8 
O,N,T—O 75.0 





Năng lượng phân ly và năng lượng liên kết trung bình có thể được xác định bằng 
nhiều phương pháp khác nhau (khảo sát quang phố phân tử, xác định hiệu ưng năng 
lượng trong các quả trình khác nhau...) Dưới đây ta xét một thí dụ về việc xác định 
năng lượng liên kết trung bình của liên kết ÖO ~ H trong phân tử H,O từ việc xác định 
năng lượng được giải phóng trong quá trình đốt cháy hyđrõ. 

Quá trình đốt cháy hyđrô, theo phương trình : 
giải phóng ra một năng lượng bằng 116 keal (xác định băng thực nghiệm). 

Quá trình này có thể được hình dung như sau : 

Các liên kết H - H và O = O được pha vỡ và các nguyên tử được tạo thành kết hợp 
lại thanh phân từ H,Đ. 


-116 
2Bọ (H =0 | Ep (O = O) Z 
_ Z4Ep(O - H) 


4H + 2O 


Từ định luật báo toàn năng lượng ta có : 
2En(H - H) + Ep(O = O) - 4En(O - H) = —116 keal.mol' Ì 


và từ đó nếu đã biết trị số năng lượng của hai trong ba liên kết trên ta sẽ tính 
được năng lượng của liên kết thứ ba. Thí dụ từ E,(H ~ H) = 103.3 kcaLmoirÌ, 
E.;(QO = Ô) = L18 keal mol” ta xác định được fntO — H-: 
2. 105,3 + 118 + 116 
Eu(O - Hì = ——————————— = 110,3 keal.mol” 
4 
Trong phân trên ta đã nói đến nguyên lý cộng tính về năng lượng liên kết. Năng 
lượng hình thanh phân tử từ các nguyên từ được coi là băng tổng các hợp phăn năng 
lượng liên kết trong phân tử. 


Từ năng lượng nguyên tử hoá cua CH, và CÓI, ta tính được EUu(C ~- H) = 
98 keal.mol”` và En(C — ©) = 77 kcalmol”Ì, Áp dụng nguyên ly cộng tính và nếu sử 
dụng các năng lượng trên như là các hợp phần năng lượng của các liên kết Ở - H và 
G — CÍ ta se tính ra được năng lượng nguyên từ hoá của các hợp chất thế cÌo của mêtan 
như CH.ÓI, CH;©L,, CHCI:. Trong trường hợp này ta sẽ thu được những giá trị trùng 
với các gHÍ trị thực nghiệm. 

Tuy nhiên, nếu sử dụng các gia trị trên để tỉnh năng lượng nguyên tử hoá của các 
hyđrô cacbon khác hay của các dân xuất của chúng ta sẽ có sự sai lệch lớn. Vì vậy, tư 
sự tông hợp các tài liệu thực nghiệm người ta thành lập một hệ thống các hợp phần 
nàng lượng En(A — Bì của các liên kết. Cac hợp phản năng lượng này được gọi là năng 
lượng liên kết. ` | 


-xâng lượng liên kết của một số liên kết thường gặp trong các phân từ hữu cơ được 
thì trong bàng 1-3, _ 
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Bang 1-3. 
Năng lượng nguyên tử hoá của CH,CI, CH.,CI,, CHCI, 


ca CGrá trị thực nghiệm 


S6 
J950,8 
330,6 













Giá trị tính được từ năng lượng 
liên kết trung bình 










98x34 x+ 77 = đi] 
98x 2+ 77x39 = 
8+ 77xã 














Từ các gii trị năng lượng ghi trong bảng 1-3 ta thấy : 


Năng lượng liên kết tăng cùng vơi bậc liên kết: liên kết ba > Hiên kết đổi > hên kết 
đơn. 


Trong việc sử dụng các giá trị năng lượng liên kết trên để xác định năng tượng 
nguyên tử hóa của phân tử người ta thừa nhận là mỗi liên kết hóa học tồn tại độc lập 
với các liên kết khác và không chịu ảnh hưởng của các liên kết bên cạnh. Vì giả thiết 
trên chỉ có tính chất gàn đúng nên giá trị năng lương nguyên tử.hóa thu được chỉ là 
giá trị gân đúng, phỏng chừng. Vũ với cách tính trên, ảnh hưởng của eác liên kết bên 
cạnh không được chú ý đến nên sự xác định năng lượng nguyên tử hóa của các đồng 
phản khác nhau sẽ dân đến cùng một kết quả. Thí dụ, đối với các đồng phân khác nhau 
của pentan fn—pentan, isôõpentan, nêõpentan) năng lượng nguyên tư hóa đều được tính 
theo hệ thức : 


BA(GH,2) = 4E (C — Ơi + 13E(C ~ Hì 


Điều này trái với cac dữ kiện thực nghiệm thư được, Kết qua nhận được có thể khá 
hơn nếu ta chủ ý đến ảnh hưởng của các liên kết bên cạnh đến liên kết cần xét. 
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Thị dụ, trong phân từ n-pentan : 


H H H H hH 

| | | | 
H-C~€C©-C-C—-C-H 

| | | | | 

H H HH H ti 


đối với các liên kết Ở - H và C - Œ, tùy theo loại và số các liên kết bên cạnh người ta 
phân biệt các năng lượng liên kết (hợp phần năng lượng) khác nhau: 

6 liên kết © - H, đứng cạnh 2 liên kết € - H và 1 liên kết C - C. 

6 liên kết Ö - H, đứng cạnh 1 liên kết C - H và 2 liên kết C — €, 

2 liên kết C - C, đứng cạnh 5 liên kết © — H và 1 liên kết C - Œ. 

2 liên kết © - C, đứng cạnh 4 liên kết C — H và 2 liên kết C — C. 

Nếu sử dụng hệ thống chị tiết được thành dựa trên cơ sở này để xác định năng 
lượng nguyên từ hóa của n-pentan, isôpentan và nêöpentan ta sẽ thu được các giá trị 
khác nhau và gần với giá trị thực nghiệm hơn. Tuy nhiên, như đã trình bày trong phần 
Ï trên, ngay ca trong những trường hợp này đã có sự đơn giản hóa các tương tác phức 
tạp trong phân tử. Khi sử đụng các hệ thống năng lượng liên kết ta cần chú ý đến đặc 
điểm trên. _ | 

Như đã được nói ở phần trên, tính hạn chế của nguyên lý cộng tính thể hiện đặc 
biệt rõ đối với các phân tử thơm. Ở đây, các liên kết p hoàn toàn không thể được cơi 
là những liên kết định cư. 


Nếu ta giả dụ, trong phản tử benzen, ứng với công thức hóa trị: 


© 


có ba liên kết định cư © ~ ©, ba liên kết định cư C = € và sáu liên kết C - H (nghĩa 
là ta giả dụ có một xyclâhexatrien) và sử dụng hệ thống năng lượng liên kết thu được 
từ các giá trị thực nghiệm về năng lượng nguyên tử hóa của các pôlyen mạch hở 
(Ep(C - Cì = 85 kealLmol”", En(C = C) = 143 kealmol”", fu(C — Hì = 100 keal.moi~D 
ta sẽ thu được giá trị sau đây : 

EA(tinh) = 3En(C ~ C) + 3BEr(C = CÔ) + 6En(C - HÌ 


= 3.85 + 3.143 + 6.100 = 1984 kcaLmolTÌ. 


ị 


Trên thực tế, năng lượng nguyên từ hóa của benzen xác định được từ thực nghiệm 
là : E„ (thực nghiệm) = 1384 keal.mol—” 


Điều đó có nghĩa là phân từ benzen tồn tại thực tế bền vừng hơn phân tử 
xyclêhexatrlen được giả định, Hiện tại giá trị năng lượng trên được gọi là năng lượng 
bên vững hóa Ba. 

E¿ = b, (thực nghiệm) — B, (tính) 


Đối với benzen, như vậy Ea có: 


qỈ 
bị, = đã keal moi `. 

Những đặc điểm của trạng thái thơm chỉ được giải thích trên quan điểm cơ học 
lượng tử về phản tứ. _ 

Trong chương II ta sẽ đi sâu hơn về vấn đề độ dài liên kết. Giữa độ dai liên kết và 
năng lượng liên kết có quan hệ sau : 

Giữa hai nguyên từ xác định A và B, năng lương liên kết càng lớn thì độ đãi liên 
kết càng nho. 


Như những điểm được trình bày ở trên, ta thấy năng lượng liên kết trung bình có 
thê được sử dụng để lầm thước đo độ bền của liên kết và năng lượng nguyên tử hóa 
cua phân.tử càng lớn thì phản tử càng bền vững so với các nguyên tự tự do xuất phát. 
Tuy nhiên, đối với phân tử nhiều nguy ên tư thì năng lượng nguyên tử hóa không phai 
là thước đo độ bền thực của phân tử vì với những năng lượng nhỏ hơn nhiều cũng đả 
có thể xảy ra hiện tượng phân ly. hiện tượng chuyển hóa hay phản ứng hóa học với các 
phân tử khác. 


Một phân tử càng bên nếu cấu trúc nguyên tử và cấu trúc hình học của phân tử 
càng khó thay đối do các tác dụng bên ngoài, 


Những tác dụng bên ngoài chủ yếu là : 


i. Năng lượng mà phản tử nhận được bằng va chạm (chuyển động nhiệt của phân 
tử), bằng sự hấp thụ bức xạ. Sự hấp thụ năng lượng dân đến sự kích thích chuyển động 
dao động, chuyển động quay và trạng thải điền tử của phân tự, Những trạng thái kích 
thích này có thể gây nên sự phân bố hình học mới của các hạt nhân nguyên tử hay sự 
phân lý phân tử. 

2. Tương tức của phân từ với các phân từ khác loại. 

xeu chỉ có tác dụng của yếu tế thứ nhất tnghia là khi không có mặt những phân tử 
có khả năng phản ứng khác) thì năng lượng phân lý có thể được coi là thước đo độ bên 


của phân tư. (Văn đề độ bền của phản tử liên quan đến yếu tổ thứ hai thuộc vấn đề 
của nhiệt động học và động học). 


Chương 2 
CẤU TẠO HÌNH HỌC CỦA PHÂN TỬ 


1. HÌNH HỌC PHÂN TỬ 


I. ĐỘ DÀI LIÊN KẾT 


Chúng ta đã biết, mỗi nguyên tử gòm có một hạt nhân mang điện tích dương và 
một. lớp vỏ điện tử mang điện tích âm. 

Khi hai nguyên tử A và B chẳng hạn tiến lại đủ gần nhau thì sẽ xuất hiện những 
tác dụng tương hỗ giữa các cấu tử của chúng. 

Tác dụng tương hỗ giữa hạt nhân của nguyên tử này và các điện tử của nguyên tử 
khác (3 và 4) là tác dụng hút. Tác dụng tương hỗ này dẫn đến sự giảm thể năng của 
hệ. 

Ngược lại, tác dụng tương hỗ giữa các hạt nhân cũng như giữa các điện tử (1 và 2) 
của hai nguyên tử là tác dụng đây. Tác dụng tương hỗ này dẫn đến sự tăng thế năng 
của hệ. 


@) 


Các điện tử B 


@ 4) 


Các diện tử A 





@) 


Hạt nhân A Hạt nhân B 





Sự giảm năng lượng của hệ khi hình thành phân tử chỉ xuất hiện khi tương tác hút 
chiếm ưu thế. | 


Ta dễ dàng thấy là năng lượng của hệ thống hai nguyên tử là hàm của khoảng cách 
cac hạt nhân (hình 2-1). 


Khi hai nguyên tử cách nhau một khoảng cách đủ lớn, giữa hai nguyên tử không 
có tác dụng tương hỗ. Thế năng tương tác bằng không. 


Ehi có sự hình thành phân tử từ hai nguyên tử A và B thì thoạt đầu tác dụng hút 
(3 và 4) chiếm tu thể, nghĩa là có sự giảm thế năng tương tác khi chúng tiến lại gàn 
nhau. 

Đến một khoảng cách r„ xác định, thế năng có giá trị cực tiểu, Sau đó. khi khoảng 
cách tiếp tục giam thì thế năng tương tác bất đầu tăng vì với khoảng cách quá nhỏ, 
tương tác đây, chủ yếu là tương tác giữa hai hạt nhân cùng tích điện dương, chiếm tru 
thế và tăng nhanh. 


Vì hệ thống phân tử luôn luôn có xu hướng trở về trạng thái có năng lượng cực tiểu 


nên ở trạng thái vừng bền của phân tủ, hai 


nguyên tử Á và B đứng cách nhau một 


khoang cách r, ứng vớt vị trí cực tiểu của đường cong thế năng. Khoảng cách này được 


gọi la độ đài liên kết. 





Hinh 2-1. Đường cong thế năng đối với 
phần từ hai nguyên tử. | 


Bán kính nguyên t 





Nguyên tố 
Bậc liên kết so 
Bán kinh nguyên tử cộng hóa trị [À | 
C _ N 
3 1 M¿ 3 
0,67 0,60 | 0,70 0.60 0.55 
31 
2 3 


1,07 1,00 ¡| LIO 1,00 


Trong phép gàn đúng bậc nhất, độ dài 
liên kết được coi là bằng tổng các bán 
Kình cộng hóa trị : 

A_p “TẠ +b 

Bán kính cộng hóa trị được hiểu là 
nửa độ dài liên kết d, _ 2 của một liên 
kết đồng hạch AÁ - AÁ. Một sẽ bán kính 
nguyên tư cộng hóa trị được gh:i trong 
bang 2-1. 

Từ các giá trị ghi trong bảng này ta 
thấy : | 

Bán kính neu yên tư cộng húa trị cũng 
như độ dài liên kết càng nhỏ khi bậc liên 
kết cảng lớn : | 

Liên kết đơn > Liên kết đôi > Liên kết 
ba. 

Bang 2-1. 


ứ cộng hóa trị 





Ngoài bán kính nguyên tử cộng hóa trị, một hợp phân tính chất đối với khoảng cách 
hạt nhãn trong phân tử, người ta còn sử dụng khái niệm bán kính nguyên tử Van đer 
Waals (Van-đéc-Van). Bán kímh nguyên tử Van der Waals là hợp phần tính chất đối 
với kích thước không gian của phân tử và được đánh giá từ kết quả nghiên cứu về độ 
nhớt ở pha khí. Một số bán kính Van der Waais do Stuart (Xtu-a) đưa ra được ghi . 
trong bảng 2-3. 


Bang 2-3. 
Bán kính nguyên tử Van der Waals của một số nguyên từ 





(Ngoài hệ thống bán kính Van der Waals của Stuart còn hệ 
thống tương tự do Briegleb (Bri-gờ-lép) đề nghì). 


Trên cơ sử của các bán kinh Van der Waals ngươi ta xây dựng W= 
những mô hình về phân tử được gọi là "mô hình ea-lốt"*"', phản 
ảnh thể tích hữu hạn của phân tử. Hình 2-2 là sơ đồ mô hình 
của phân tử nước. "Mô hình ca-lốt" được sử dụng để diễn tả kích ¬ 
thước không gian hữu hạn của phân tứ và cho phép xác định Hình 2-2. Mô hình 
THOHE 6 ¬ p ¬ | lu tư _đœ®Ầ- ca-lốt cua phản tử 
xem cấu tạo phân tự nào không thể tôn tại do hiệu ứng lập thê. nước (theo Stuart). 


II - GÓC LIÊN KẾT 


Đối với những phần tử có từ 3 nguyên tử trở lên thị câu tạo hình học của phân tử 
chẳng những được đặc trưng bằng độ dài các liên kết mà còn được đặc trưng bằng góc 
hiến kết hay góc hóa trị tức là góc tạo bởi hai nửa đường thẳng xuất phát từ hạt nhân của 
một nguyên tử nào đó và đi qua hạt nhân của hai nguyên tử khác liên kết trực tiếp với 
nguyên tử trên. 


Tùy theo bản chất của nguyên tử và các hiên kết cũng như số nguyên tử trong phân 
tử mà xuất hiện rất nhiều cách phân bố các nguyên tử trong phân tử. Trong nhiều trường 
hợp mặc dù các phân tử có cùng số nguyên tử như nhau nhưng có thể có cấu tạo hình học 
hoàn toàn khác nhau. Sự xét đoán định tính về hình học phân tử có thể thu được một 
cách đơn giản từ mỗ hình sức đấy cập điện tử mà ta sẽ xét tới trong phần tiếp sau đây. 

Như đã được nói ở trên, các bán kính nguyên tử có thể được xác định từ các khoang 
cách hạt. nhân. Khi so sánh các khoang cách Ô — C trong các phân tư etan, êtiien, axêtilen 
và benzen ta thấy chúng có những giá trị rất khác nhau và bừử đó ta thu được các bán 
kinh. nguyên tử khác nhau. Nguyên nhân ở đây được giải thích bằng sự khác nhau về loại 

tương tác và cường đệ tương tác giưa các nguyên từ cacbon trong các phân tư trên. 


[*‡ GaloLte tiếng Pháp?! = mù tron đội trên chơm đầu, 


a9 


Đối với những phân tử đơn giản, độ dài liên kết và góc liên kết có thể được xác định - 


bàng phương pháp phổ vị sóng hay phương pháp nhiều xạ điện tử. Đối với nhĩng chất 
kết tính, các thông số phân tử có thể thu được từ phương pháp nhiễu xạ rơnghen va 
nhiễu xạ notron. 

Dưới đây ta xét: cấu tạo hình học của những loại phân tử đơn giản : 

Phân tư loại AB, 

Phân từ loại AB; có thể có 2 dạng : 

Tạng thẳng, thí dụ phân tư CO, (hình 2-3a). Những thí dụ khác : 

C52, NO, BeOl., “nHn, 






O 
1,16 Ä ^ 
O C O 104°28 
H H 
a) Dạng thẳng CO›a __ #8} Dạng không thăng HạO 


Hình 2-3. Phân từ loại AH.. 


Dạng không thẳng, thí dụ H,Ð (hinh 2-3b). Nhiêu hợp chất, của các nguyên tố p 
thuộc nhóm VỊ có đạng không thẳng hay đạng hình chữ V. Ở đây, đối với những phân 
tư có thanh phần tương tự, góc BAB biến thiên một cách có quy luật : 

H,O (10428); H.8(92)) ; H,8e (917) ; H¿Te (89730) 

Phân tử loại AB., 

Phân tử loại AB, có thể có 3 dạng : 

Phẳng tam giác, thi dụ : BE; (hình 2-4a). Những thí dụ khác : Tà? X“. thợp chất, 
của những nguyên tổ thuộc nhóm II), SO, và những ion NO., CO. : 


Tháp tam giác, thì dụ: phân tử NH, (hình 2-4h). Những thi dụ khác : 


PH; (98/20); - AsH; (91251); SbH¿ (91720). 
PCI; (101); — AsOl, (97); SbƠl, (967); BiCL, (94”). 
PF¿ (104) ; PCI, (1017); PI; (98”). 


Hình chữ T, thí dụ phân từ CIF; thình 2-4c). 





8) bị | G) 
Hình 2-4. Phản từ loại Àl.. 
ai Pháng tam giác : BF; ; bì Tháp Lam giác : NH, ; c! Hình chữ T7: CF; 


3Ô 


+ ù đi 
nh 
v9 tôÊE 


Phân tử loại AB,. 

Phân tử loại AB, có thể có các dạng : 

Vuông phăng, thi dụ phân tử XeF, (hình 2-5a). Thí dụ khác : PdCI,. 
Tứ điện, thí dụ phân từ CHÍ, (hinh 2-5b). Thí dụ khác : NH_, SOỷ. 


Tứ diện biến dạng (lệch). Thị dụ phân từ SF„ (hình 2-5c). Thì dụ khác : TeC],. 





8} 
a) Vuông phẳng Aol: b› Tử diện CHạ; c Tự diện lệch 5F, 
Ƒ_——mr _———— _—— mm 


Hình 2-5. Phản tư luại AB, 


Phân tử loại AB,. 


Phân tử loại AB, có thể có các dạng : 


Lương tháp tam giác, thi dụ phân tử PE, (hình 2-6a), thi dụ khác : PCI.. 


Tháp vuông, thi dụ phân tử BrE, (thỉnh 2-6b). Thí dụ khác: IE;.. 





Hình 2-6. Phản tử loại AH,. 
aJ Lưỡng thép Lam giác : PE¿; ¿bị Thấp vuông : BrEz., 


Phân tử loại AB,. | 
Phân từ loại AB, thường có dạng bát điện thí dụ SF, thình 3-7a), 
Phân tử loại AB„. 


Phân từ loại AB„ thường có dạng lưỡng tháp nựu giác, thí dụ TE, thình 2-7b). 


Phân từ loại A.B.. 





jl 
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Hình 2-7. Phân từ loại AB, va phản từ loại ÀHB- 
8) Bát diện SF,: bì Lưỡng tháp ngủ giác LF-. 
AÄxêtilen (C¿H;) có cấu tạo thẳng thính 2-8a). Hydrôperôxit (H.,O.) có cấu tạo khâng 
phẳng (hình 2-8b:. 


Phân tư loại A.Bụ. 


1.06 Á 1.20 A 1,08 Á 





Hình 2-8. Phản tử loại A.B,,. 


Hình 2-9. Phản tử loại A;B, tC,H,!. 


Trang phần từ étilen, các nguyên tử caebon liên kết phẳng tam giác thình 32-9). Thị 
dụ khác: N,O.,. 


Phân tử loại AB, 


Trong phần tứ tan các nguyên tử cacbon liên kết tư diện với góc liên kết 108728 
(hình 3-10). 


Trong các phân từ hydrôcacbon no thuộc dãy metan, thí dụ pentan thỉnh 9-11), 
các nguyên tử cacbon liên kết theo kiểu tứ điện như etan, mạch cacbon như vậy có cấu 
tạo gấp khúc tạo thành các góc bằng 10928', 





- Hìímh 2-11. Phân từ pentan. 


Trong các hydrôcacbon vòng no với công thức nguyên là G-H¿a; góc hoá trị tại 
các nguyên tử cacbon phụ thuộc vào số nguyên tử cacbon. 


Trong xyclôpropan góc này bàng 60”. Trong xyclôbutan góc này bằng 90°, Các vòng 
cacbon này tương đối không bền. | 


Hinh 2-12. Xycioöprôpan, Hình 2-15. Xyclöphbutan. 


Theo thuyết sức căng của Baeyer thì sự không bền của các vòng cacbon phụ thuộc 
chủ yêu vào sự biến dạng của góc hoá trị tại các nguyên tử cacbon. Sự biến đạng hay 
sự sai lệch của góc liên kết so với góc tử điện (190°28') sẽ làm phát sinh một sức căng 
của vòng cacben và do đó là nguyên nhân của tỉnh không bền vững trên. 


Đối với xycÌôpentan, nếu giả thiết các nguyên tử cacbon đều nằm trên cùng một mặt 
phẳng thì sẽ có sự sai lệch nhỏ của góc liên kết so với cọc tứ diện. 


Đôi với xyclôhexan và đối với các vòng có số nguyên tử cachon lớn hơn thì sự biến 


dạng của góc liên kết củng lớn hơn, nếu giả thiết vòng cacbon có cấu tạo phẳng. Tuy 
nhiên, trên thực tế các vòng này lại là những vòng cacbon bền, 





Hinh 2-14. Xvclehexan 
a) Dạng ghế; bị Dạng thủng tắm. 


Để giai thích đặc điểm nảy, năm 1872 Sachse (Zác-xơ) đã đưa ra giả thuyết cho 
| _ răng khi hình thành các vòng trên, các nguyên tử caecbon Sẽ 
được phân bố sao cho các góc hoá trị tại các nguyên tử này đạt 
được giá trị của góc tứ diện. Trên dơ sở đó, Sachse cho rằng 
xyclôhexan có cấu tạo không phẳng ứng với hai dạng khác 
nhau được gọi là đạng ghế hay dạng thùng tắm (dạng 
thuyền). Việc xác định hình học của xyclôhexan mới đây cho 
biết là ở điều kiên bình thường, xyclôhexan thực tế tần tại 
dưới dạng ghế, 


Đối với benzen ứng với loại phân tử A.H, ta có cấu ¿ao 
Hinh 2-15. Phân tứ phẳng. Các nguyên từ cacbon kết nối theo kiểu phẳng tam 
benzen. giác (hình 2-15), 


$ 2. MÔ HÌNH TĨNH ĐIỆN VỀ HÌNH HỌC PHÁN TỬ 


Trong việc biện hiận và giải thích các góc liên kết trong phản tử người ta thường 
sử dụng một mộ hình tĩnh điện được gọi là mô hình súc đây cặp điện tử hóa tr† (mô 
hình VSEPR“” mô hình nay được Sidgewich (Xiích-uych) và Powell (Pô-ven) đưa ra 
năm 1940 và được Lenard- Jones (Lên - Giôn). Gillespie (Di-le-xpi) và Nyholm (tNai- 
hôm) phát triển và bổ sung. 

lo hình sức đấy cặp điện từ cho phép xác định chính xác các góc liên kết, trong 
những phân tử có đối xứng cao và giải thích một cách định tính các góc liên kết trong 
những phân tử ít đối xung. Mỏ hình này có giá trỊ trực tiếp đổi với những phân tử loại 
AB„. Tuy nhiên, nó cùng có thể dp dụng được cho những phân tử khác, 

Ở đây người ta chỉ chú y đến những điều kiện hoá trị trực tiếp bao quanh nguyên 


—¬"——._———-S—_—_ k..ÓÓ 


1! VREPN : Valenee shell eleeiron Ð:IY repulsien. 
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tử trung tâm AÁ nghĩa là những điện tử hoá trị của nguyên tử nay và những điện tử 
hoá trị do các phối tử B đóng góp. 


Thị dụ: 
H 
| — — 
F—B-FE; H-C-H; H—MN-H; H-O-H 
| | | 
F H H 
ở cặp điện tử 4 cặp điện tứ 4 cặp điện tử 4 cặp điện tư 
tại nguyên tử B tại nguyên Lự € Lại nguyên từ N tại nguyên Lừ Ó 


Cơ sở lý thuyết của mô hình này là ba tính chất đại cương cua các điện từ : 
1. Các điện tử đấy lần nhau. 


2. Các điện tử có spin giếng nhau không thể ở trên cùng một orbital (nguyên lý 
Paul). 

3. Mặc dù có sức đẩy tĩnh điện nhưng hai điện tử có spin khác dấu có thể ở trên 
cung một orbItal. 

Trên cơ sở của ba tính chất trên người ta thừa nhận là, với khuynh hướng phân bố 
cách xa nhau ở mức tối đa, mỏi cập điện tử (liên kết cũng như tự do) có một không 
gian khu trú xác định được gọi là không gian khu trú điện tử `. 


Theo sự hình dung trên, các 
cặp điện tử như vậy được phân 
bồ trong một không gian hình 
cảu chung quanh hạt nhân 
nguyên tử. Hinh 9-16 biếu diễn 
các không gian khu trú điện tử 


đối với những trường hợp mà Hình 2-16. Những không gian khu trủ cho hai, ba 
` và bốn cập điện tư. 





chung quanh nguyên tử trung 
tâm có hai, ba và bến cặp điện tử.. 

Để đơn giản hóa ta hình đụng là các cặp điện tử ở các điểm trung tâm của các không 
gian khu trú điện tứ, phân bố trên mật cầu mà tâm là hạt nhãn của nguyên tử trung 
tâm. Sự phân bố các trung tâm của các không gian khu trú điện tử được biểu diễn trên 
hình 2-17. 


Hinh 2-17. Sự phản bỏ các trung tảm của các không giản khu trú trên mặt cu. 





(#‡ Điều này mâu thuần với nguyên lý không phản biết các hạt càng loại. Tuy nhiên, người Ea có 
thể chấp nhận được vì mô hình sức đẩy cập điện tử không giải thích về sự phản bỏ điện tử mà chị 
nơi đến tính chất hình học của phần Lư. 


họ 


Các góc tạo bơi hai nửa đường thăng xuất phát từ tâm hình cầu và đi qua hai trung 
tầm không gian khu trú nào đó có những giá trị khác nhau ứng với số các không gian 
khu trú khác nhau. 

2 không gian : œ = 1807 

không gian : œ = 120” 

4 không gian : œ = 109”28 

5 không gian : œ= 90” (một tâm ở xích đạo, một tâm ở trục) 
œ = 120” (hai tâm ở xích đạo) 
œ = 180” (hai tâm ở trục) 

6 không gian : ở = 90” (lân cận) 
ở = 1807 (đối điện) 

(Trên thực tế thường ít gặp trường hợp mà chung quanh nguyền tử trung tâm có số 
không gian khu trủ lớn hơn sáu. Trong trường hợp này có thể có nhiều cách phân bố 
gần đẳng giá!. 

Trên cơ sở của mô hình trên, các phối tử B và các cặp điện tử tự do E của nguyên 
tử trung tâm A được phân bố theo hướng của các trung tâm không gian khu trú điện 
tư và do đó sự phân bố hình học của các phối tử được suy ra từ sự phân bố các không 
gian khu trủ điện tử cùng như sự phân bố các trung tâm của chúng. Sự phân bố hình 


học của các phối tử đối với số các cặp điện tử (liên kết ' va tự do) khác nhau được tóm 
tắt trong bảng 2-3. 


Mô hình sức đẩy cặp điện tử cho phép ta dễ dàng thấy là sự phân bố các phối tử 
trong BeH; (ở trạng thái khí) là sự phân bố thẳng, trong phân tử BF¿ phẳng tam giác, 
trong phân từ CH, tứ diện, trong phân tử PF; lưỡng tháp tam giác và trong phân tử 
SE bát diện. 

Trên cơ sở của mô hình sức đẩy các cặp điện tử ta thấy các cặp điện tử tự do của 
nguyên tử trung tâm cùng giừ vai trò quyết định đến sự phân bố hình học của các phối 
tư giống như các cặp điện tử liên kết. 

Trong các phân tử CH,, NH:, H,O, chung quanh nguyên tử trung tâm (C,N, O) đều 
có 4 cặp điện tử như nhau. Theo mô hình trên, các không gian khu trủ của 4 cặp điện 
tư trên có xu hướng phân bố theo kiểu tứ diện. Trên thực tế, bốn nguyên tử H trong 
phân tử CH„ năm trên bốn đỉnh của một tứ diện đều mà tâm là nguyên tư C. Trong 
phân từ NH;, một trong bốn đỉnh không có nguyên tử mà chỉ có cặp điện tư tự do nên 
tren thực tế phân từ NH; tạo thành hình tháp tam giác với nguyên tử N ở đỉnh và ba 
nguyên tứ H ở đáy. Trong phân tử H,O, vị hai đỉnh tư diện không có nguyên tử mà 
chỉ có hai cặp điện tử tự do nên phân từ H;O tạo thành tam giác phẳng mà không phải 
la phần tử thắng, _ 

Vì các cặp điện từ tự do chỉ thuộc vẻ nguyên tử trung tâm mà không bị hút bởi phủi 
tự như những cáp điện tử liên kết nên cặp điện tử tự đo đòi hỏi một không gian khu 
Lru trụ lồn hơn. V1 lý do này nên trong phân tử NH; sự phân bố tứ điện bị biến đạng. Góc 
HNH (107 5) nhỏ hơn góc tứ diện (109228). Cùng v1 ly do này mà góc ñ6ñ trong phán 
tư H,O trên thực tế là 104,5” (< 109928). 
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Bảng 2-3. 
Sự phân bố hình học của các phối tử theo mô hình sức đẩy cặp điện tử 
SỐ SỐ CẬP Sự phân bố hình học 


của các phối tử 


không gian điện tử 


khu trú tự do 








tứ điện 


để 


Ẹ . 

Khác với các cấu hình đều khác. cấu hình lưỡng tháp tam giác có hai vị trí không 
tương đương là xích đạo và trục. Nếu quan sát từ vị tri xích đạo ta chị thấy có hai vị 
trí (trục) nằm trên đường thẳng góc với phương quan sát và hai vị trí (hai vị trí xích 
đạo khác) nằm trên đường thẳng tạo với phương quan sát một góc là 120”. Ngược lại, 
ứng với một vị trí trục có ba vị trí (xích đạo) năm trên đường thẳng góc với phương 
quan sát. VI cặp điện tử tự do đòi hoi một không gian khu tru lớn nên nếu có những 
cặp điện tử tự do thi chúng sẽ chiếm những vị trí xích đạo. Điều này giải thích cấu 
hình tứ diện biến dạng của SF,, SeF,, hình chư T của CIF., BrEF, và cấu tạo thẳng của 
Xelt, ICIy, là. 

Mô hình trên cũng thừa nhận là nếu nguyên tử trung tâm có từ hai cặp điện tử tự 
đo trợ lên thị chúng sẽ được phân bố ở những vị trí xa nhau với mức độ tốt đa cho 
phép. Điều này giai thích cấu hình vuông phẳng của XeF,, ICL, với hai cặp điện tử tự 
do ở vị tri đối diện. ˆ 

C trên chúng ta đã xét những trường hợp mà các phối tử đều giống nhau. Trong 
những trương hợp mà nguyên tử trung tảm không có cặp điện tử tự do (trường hợp 
AB, với n = 2, ä, 4, 5, 6) thị phân tử có một cấu tạo hình học đều đặn với những góc 
liên kết. là những góc hinh học xác định. 


Trong những trường hợp mà các phố: từ khác nhau thì sẽ có 
sự sai lệch đối với những cấu tạo hình học lý tưởng trên. Muốn 
xét đoán chiều hướng của sự sal lệch đó ta phải chú ý đến 
tương quan giữa độ âm điện của các phối tư. Phối tự càng âm 
điện nghĩa là khả năng kéo các điện tử càng lớn thì cặp điện 
tư liên kết ceang có xu hướng đứng xa nguyễn tử trung tâm và 
vì vậy cặp điện tử liên kết của phối tử âm điện lớn (B) sẽ căn 
một khóng gian khu trủ nhỏ và ngược lại không gian khu 
trú cho các phới tứ dương điện hơn ( C ) sẽ được mỡ rộng (hình — khu trú của các điện tử 
2-18). Trên cơ sở đó ta để đăng giải thích sự biến thiên của các — liên kết trong phân tử 
góc HCH. CICCI, FGF khi các nguyên tử H, CL, hay F trong các — có những phối từ khác 
phân tử GH,. CCI,, CF, được thay thế bằng những nguyên âm  "hau (Xu > Xẹ! 
điện hơn hay dương điện hơn. 


Hình 2-18. Sơ đô hiểu 


điển cúc không gian 


CHỤ _ CH,CI CC], CFGI, 
HCH:1095° 1í, CICCI : 109,58 11155. 
CF. CF;CI 
FCF : 109,59, 108,6" 


Trong trường hợp mà phân tử có những liên kết đôi, liên kết ba thì người Ea phải 
thừa nhận là các cập liên két này có chung một không gian khu trú được gọi là không? 
gian khu trú nhiều điện từ (không gian 4 điện từ hoặc không gian 6 điện tư). Như vậy, 
trong việc xét sự phản bố hình học phản tử, trong trường hợp này người ta chỉ cản chú 
ý đến số cáp điện tử tự do và sẽ các phối tử (số các liên kết đơn, đôi, hoặc bai. Đối với 


yêu câu về các không gian khu trủ ta có qui tắc thực nghiệm sau: 


39 


Không gian hai Ehông gian bốn Ehóong gian hai 
điện tử cho một cặp ) điện tử cho ) điện tử cho 
điện tử tự do | liên kết đỏi liên kết đơn 


Trong các phân tử Ô = Ö = O và H - C=N, các nguyên tử Ở chỉ có hai phối tử và 
không có cập điện tư tự do. Chúng đều là những phản tử thẳng. 

1rong các phần tư COCOI, và COF,, nguyên tử trung tâm C có ba không gian cư trú 
(2 không gian hai điện tử và 1 za 1 không gian bốn điện liên tử). Chúng đều có dạng tam giác 
phẳng. Tuy nhiên các góc ÓICCI trong COCI, và FCF trong COEF, đều nhỏ hơn 1207. 


Trong các phân từ SỐ., NOCI các nguyên tử 5S và N đều có hai phối tử và một cặp 
điện tử tự do. Chúng cung đều có dạng tam giác phăng. 


Trong các phân tử SOOI,, SOïT, TO+, XeO., các nguyên tư trung tâm đều có ba phối 
tư và một cặp điện tử tự đo. Vì dạng phân bố hình học cơ bản là dạng tứ diện nên với 
ba phối tử, các phân tư này có dang hình tháp. 


Trên cơ sở của mô hình trên ta đề dàng giải thích sự giống nhau về dạng phân bố 
hình học của các phối tử hay những ion có số điện tử bao quanh nguyên tử trung tâm 
giống nhau và có sự phân bố các điện tử ấy giống nhau (những phân tử đồng điện tử). 
Thi dụ : 


COOI, và CÓF, (phẳng tam giác) 
SF,, PF¿, SiF£” (bát điện) 

NH,, OH¿ (tháp) 

BH,, CH, NHy (tứ diện) 


Trong việc vận dụng mô hình sức đẩy cặp điện tử vào các phân tử phức tạp người 


ta phải co1 phân tứ như là gồm có các nhóm nguyên tử kiểu AB, và khảo sát từng nhóm: 


riêng rẻ. luy nhiên, mô hình này không cho phép xét đoán về sự phân bế tương đối 
của các nhóm trên (cấu hình và cấu dạng) trong phân tử. Dưới đây là một số thi dụ về 
sự phân tách các nhóm trong phân tử. 


ÓI 
" œ ⁄4 
H-O-N 
"X——C 
ỐI 
—_ | & ° 
H-O-N : O-N 
| OI” 
AB,B, : AB, 
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Bầ! 


Về nguyên tắc, mô hình sức đẩy cặp điện tử không áp dụng được trong các phân tử. 
mà nguyên tử trung tâm là một nguyên tử của nguyên tố chuyển tiếp, vì ở đây, trong 
việc khảo sát về sự phân bố hình học của phân tử phải xet đến vai trò của các điện tứ 


trên các phân lớp d chưa bảo họa. 


§ 3. TÍNH CHẤT ĐỐI XỨNG CỦA PHÂN TỬ 


I- KHÁI QUÁT, KHÁI NIÊM 


Như đã được nói ở trên, sự phân bố hình học của các hạt nhân nguyên tử được đặc 
trưng một. cách đơn giá bằng độ dài của liên kết và các góc liên kết trong phân tử. 
Hình học phân tử còn đặc trưng bằng tính chất đối xứng trong phân tử. Những phân 
tử có cùng tính chất đối xứng thường có những sơ đồ các số hạng giếng nhau về mặt, 
định tính. Để cụ thể hoá về tính chất đối xứng của phân tử ta xét thi dụ về trường 


hợp phân tử BE,. 


Như chúng ta đã biết, phân từ BE có cấu tạo phẳng, tam giác. Ta ví dụ, nếu quay 
phân tử này một góc bằng 1307 (27⁄3 › chung quanh trục thẳng góc với mặt phẳng phân 


tử và đi qua tâm điểm của phân tử 
thì nguyên tử F; sẽ đến vị trí trùng 
với vị trí của nguyên tử F.„ ban đầu, 
nguyên tử F; sẽ đến trùng với vị trí 
của nguyên tứ F¿ và nguyên tử E, 
sẽ đến vị trí trùng với vị trí của 
nguyên tử F,. Vì các nguyên tử F), 
F„ Fạ hoàn toàn đồng nhất (sự 
đánh số các nguyên tử không có ý 


nghĩa vật ly) nên người ta nói phép . 


quay một góc 1207 đưa phân tử 
trùng lên chỉnh nó. Người ta còn nói 
khi quay một góc 1907 (quanh trục 
được nói ở trên) các hạt nhân 
nguyên tử được đưa về vị trí tương 
đương với vị trí bạn đâu. Sự quay 
tiếp theo một góc 1207” lại đưa phân 
tử trùng lên chính nó và sau đá, nếu 
ta lại quay thêm mệt góc 120” thì 
các hạt nhân nguyên từ được đưa vẻ 
vị trí đồng nhất với vị trí bạn đâu, 





2P 
thư 


Hình 2-18. Phép quay C. tại phản tư HÈ.. 
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Trong trường hợp nói chúng, người ta gọi những phép biến đối đưa một hệ thống 
trung lên chính nó là những phép đối xứng. 

Đối với phản từ, phép đối xứng là phép biến đổi vị tri các hat nhân nguyên từ về vị 
tri tương đương hay vị trí đồng nhất với vị trí ban đầu. 

Phép quay mệt góc 2⁄3 chung quanh trục thẳng góc vớt mặt phẳng phân tử và đi 


_qua tâm điểm của phân tử như vậy là một trong những phếp đối xứng đối với phân Lử 
"BE, | 


Tất ca các phép đối xứng có thể có của phân tử BE›¿ xác định tính đối xứng của phân 
tự. Trong trường hợp chung, tỉnh đối xứng của một hệ thống được xác định bởi toàn bộ 
các phép đối xứng khả đi đối với hệ thống đó. 


Ở trên ta đã nói đến phép quay chung quanh một trục. Trục này được gọi là trục 
quay. Trục quay được nói đến ở trên là một trong những yếu tố đối xứng. 


II. CÁC LOẠI CƠ BẢN CỦA CÁC PHÉP ĐÔI XỨNG. 
CÁC PHEP ĐỐI XỨNG QUAN TRỌNG ĐÔI VỚI PHÂN TỦ 


Có ba loại cơ bản của các phép đối xứng : 

[LÔ Phép quay hệ thống một góc xác định chung quanh một trục xác định. 

2. Phép phan chiếu qua một mặt phẳng xác định. 

3. Phep tịnh tiên hệ thống theo một đoạn thẳng xác định. 

Môi phép đổi xứng có thể được coi là sự tổ hợp của ba loại cơ bản của các phep đôi 
xưng trên. 

Phép tịnh tiên chỉ tồn tại đối với các hệ thống vô hạn (thí dụ trong tình thể). Vì 
phản tử la mật hệ thống hừu hạn nên đối với phân tử chỉ có hai loại cơ bản 1 và 3. 

Dưới đây ta xét những phép đổi xứng quan trọng đối với phân tử và những ký hiệu 
thông dụng của các phép đối xứng tương ưng. 

1. Phép quay C,„ với góc 2m/n chung quanh một trục. Trong thí dụ về phân tử 
BE, được nói ở trên, sự quay phản tử một góc bảng 27⁄3 (chung quanh trục thẳng Đóc 
với mặt phẳng phân tử và qua tâm của phản tử) đưa các hạt nhân nguyên tử vẽ vị trí 


tương đương với vị trí bạn đâu. Phép quay trên được gọi là phép quay C, và trục quay 
trên được gọi là trục đối xứng bậc 3. 


Trong Lrương hợp chung, phép quay một góc bằng 27n được gọi là phép quay Ở_ v 
trục quay tương ứng được gọi là trục đổi xứng bậc n (cùng được ký hiệu là CC) 


Với phép quay C (n > 2) các hạt nhân nguyên tử trong phản từ được đưa về ví trí 
tương đương với vị trí ban đầu. Ngoài ra ta cũng thấy. sự quAY với các góc 2L21/n), 
dt 210ữnN1, K27/nÌ. ...ín -] 271/1) cũng đưa các hạt nhàn nguyên tử về vị trì tương đương. 
Sự thực hiện hai lân, ba lần... phép quay G. được viết dưới đạng tích : 


1 — x9, 1À t1 — xẻ 
ChCn =G; Ga CnÊn — C- go 
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° ° | Hình 3-20. Những phép quay 
1 _ C¿ đối với phân tử benzen. 


Sự thực hiện liên tiếp n lần phép quay C_ đưa các hạt nhân nguyên tử về vị trí 
đồng nhất. 


Một. cách tổng quát người ta gọi phép biến đổi bất kỳ là phép biến đổi đồng nhất E 
khi với phép biến đổi này tất ca các hạt nhân nguyên tử trong phân tử giữ nguyên vị 
trí ban đầu. Từ đó ta có C = E. 

Khi bậc ¡ của trục quay là bội số nguyên của sẽ các phép quay (k) ta có : C- = 

Thi dụ đối với phân từ benzen (trục quay bậc sáu) ta có Cễ = Ôa ; C = 
Cá = Cả; Có =E: | | 

Trong một phân tử đối xứng thường có nhiều trục quay. Trục quay có bậc n lửn nhất 
được gọi là trục đối xứng chính. Những trục quay đối với một số phân tư được trinh 
bày trong hình 3-31. Trong một phân tử phẳng tam giác (BE¿, NÓ¿) có mó£ trục quay 
bác 3 (trục đối xứng chính) và ba trục quay bậc 2. Trong phân từ tứ diện (CH,. NH:...) 
có bến trục quay bậc 3 và ba trục quay bậc 32. Trong phân tử bát diện (5Fc, 
Fe(CN be sa) cú ba trục quay bậc 4, bốn trục quay bậc 3 và sáu trục quay bậc 2. Đối 
với những phản tử thăng (HCI, H,, CO.) thì trục phân tử là trục quay bạc . Riếng 
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Hình 2-31. Những Lrục quay trong một số phân tử. 


đối với một số phân tử thẳng (có tâm đối xứng : H;, CO..) thì ngoài ra con có vỏ số trục 
quay bậc 2. | 

_ Những phân tử thẳng trên được gọi là những phân tử có đối xứng trục. Điều đó có 
nghĩa la các phép quay với một góc @ bắt kỳ chung quanh trục phản tử đều là những 
phep quay khả di. 


2. Các phép phản chiếu ø qua một mặt phẳng. Sự phản chiếu tất cả các nguyên 
tứ qua một mặt phẳng đi qua phân tử được gọi là phép phản chiếu và được ký hiệu là 
ơ. Do sự phản chiếu qua một mặt phẳng, các hạt nhân nguyên tử trong phản từ được 
đưa về những vị trí tương đương. Mặt phẳng trên được gọi là mặt đối xứng và cũng 
được ky hiệu là ơ. 

S1 phần chiều hai lần qua một mặt phẳng đưa các hạt nhân nguyên tử về vị trí 
đồng nhất: ø”= # Đối với phep phản chiếu người ta phân biệt 3 trường hợp: 


: Mặt phẳng đối xứng năm thăng góc (horizontal) với trục đối xưng chính. 
: Mặt phẳng đổi xứng chứa trục đối xưng chính (vertical). 


Œ¿ : Mặt phẳng đối xứng chứa trục đối xứng chính và chia đôi góc tạo bởi hai trục 
(diagonal) đôi xứng bậc 32 năm thẳng góc với trục đối xứng chính. 


Những mặt phẳng đổi xứng đối với một số loại phân tử được trình bày trong 
hình 3-22. 
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Tam giác phẳng Tứ diện Bát diện h 
(BFa, NÓa, c.-] (GH¿ạ, NHạ, " (SF&g, [Fe(CGNa] " 
BƠ 3. 6a, 


lợi, 3Ø 
| 


Trong phân tử phẳng tam giác (BF¿, NO...) có một mặt đối xứng ơ, và ba mặt đối 





Phân tử thẳng : | _ 
(COs, CSa,...) HạC = C = CH: (alien) 
da 


(HGI, GÓ)...) 
Tơn, ca 


ca 


Hinh 2-22. Nhưng mạt đối xứng với một số loại phân từ. 


xứng Ø.. _ 
Trong phân tử tứ điện (CH,. NH_ ...} CÓ sầu mặt đối xứng Ga. 
Trong phân tử bát điện (SE, [Fe(CN),I”" ,...} có ba mặt đối xứng ơ, và sáu mặt đối 


xing Ø... | 
Trong các phân tử thẳng (HƠI, H;, CÓ.) có vỏ số mặt đối xứng ơ, và đôi với một số 


phản tử (có tâm đổi xứng, H;, CƠ,) còn có một mặt đối xứng ơ,.. 
45 


3. Phép phản chiếu quay ŠS„. Sự tổ hợp (theo thứ tự bất ky) của phép quay Cu 
chung quanh một trục đi qua phân tử (với một gác là 27ưn) và phép phản chiếu các 
nguyên tử tại một mặt phẳng thẳng góc với trục trên được gọi là phép phản chiếu quay 
và được ký hiệu là 5,.. _ 

Sn . Can — ThCn 

Trục trên được gọi là trục phản chiếu quay bậc n và cùng được ký hiệu là S 

Ở trên ta đã xét các trục đối xứng và các mặt đối xứng đối với phân tử DBE¿. Ngoài 
các phép đổi xứng khác, phân tử BF; có phép đối xứng Ca và phép phản chiếu Ø tại 


mặt phẳng thẳng góc với trục đôi xứng C¿. Ta đẻ dàng thấy rằng phân tử BFa do đó 
có phép đối xứng 5.. 


Nhin chung, nếu phân từ có mặt đối xứng ơ,, thì trục đối xứng chính C„ đồng thời - 


là trục phản chiếu quay 5. 


Những trục phản chiếu quay đối với một số phân tử được trình bày trong hình 3-23. 





trans - CHCI = CHCI CHạ, NHỉ, SOỈ SFa, Fe(CN)g]”” 
1 Sa = | na 45s 


Ả 


Hình 2-25. Các trục phản chiếu quay 5, đối với một số phản tử. 


Ta đã biết đối với phân tử BE, có phép phân chiếu quay S¿ và đồng thời có cả phép 
quay C: va phép phản chiêu øơ. Tuy nhiên trong nhiều trường hợp có thể có phép đối 


xứng 5, nhưng không tồn tại các phép đổi xứng C- và ơ tương ứng riêng rẽ. Để cụ thể, 


ta xet, trường hợp êtan ở vị trí lệch. Ở c trục © — € khỏng phải là trục đối xứng Gà, 
mặt phẳng nằm thẳng góc với trục C - C và đi qua điểm giữa của trục này cũng không 
phải là mặt đối xứng nhưng phân tử lại có trục phản chiếu quay 5z. (hình 23-241. 
“ k ._ P r ) -. - R - h ” ` = " 
_ 4. Phep đao chuyên 1. Phép phản chiều quay bạc 2: 5. là một trường hợp đặc biệt 
của các phép phan chiếu quay. 
Phép đổi xứng này tương đương với một phép đối xứng đặc biệt được gọi là phép đảo 
chuyển I tức là sự phản chiếu tất cả các nguyên tử qua một điểm gọi là tâm đối xửng. 
Tảm đổi xứng chính là giao điểm của trục đổi xứng bậc 2 và mặt phẩng thẳng góc với 


trục tren. 
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Hình 3-34. Phân từ CH; ~- CH¡ (dạng lệch) Ơ, và ø, không phải là 
các phép đối xứng, trong khi đó 8¿ là phép đối xứng. 


Phương trình trên cho thấy là các phép đối xứng C¿, ơ,, và ¡ không độc lập đối với 
nhau. Nều trong phân tử có hai trong ba phép đối xứng trên thì sẽ tồn tại phép đối 
xứng thứ ba. Phương trình trên cho thấy là từ G2 và Ơy ta có ¡. Tương tự ta củng có 
các hệ thức : 

Tự hình 2-23 ta thấy phân tử trans-CHCI = CHCI có một tâm đối xứng. Ta có 
thể kế đến những ví dụ khác như phân tử vuông phảng XeF„, phân tử lục giác 


phẳng C eHạ: 


Trong trường hợp XeF,, ở tâm đối xứng có một nguyên tử nhưng ngược lại, trong 
trương hợp benzen không có nguyên tử nào ở tâm đối xứng. 

Trong việc khảo sát về phán tử, nếu muốn đi từ tính đối xứng của phân tử để rút 
ra những kết luận về các tính chất thì người ta phải xét tất cả các phép đối xứng có 
thể có của phân tử. 


xlột phân tử càng đối xứng thay có đối xứng cao) nếu tại phân từ càng có nhiều 
phép đối xứng khác loại. 


hi so sanh hai phân tử BF, (phẳng) và NE: (tháp tam giác) ta thấy phân tử NE. 
có đối xứng thấp hơn. Đối với phân tử nay có phép đổi xứng Ca và các phep phản 
chiêu qua 3 mặt phẳng xác định bởi trục C¿ và các liên kết N - F. Ở đây các phép 
đối xứng C. và phép phản chiếu qua mặt "phẳng phân tư (thực tế không có mặt 
phẳng phản tứ) cũng như phép phân chiếu quay 5¿„ không tôn tại. (Số các phép 
đối xứng không phải là mực thước chính xác cho tính đối xứng cao hay thấp). 
Thông thường phân tử bát điện SP, được coi là có tính chất đối xứng cao hơn phân tử 
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thàng HỚN mặc dù tại phân tử HƠN có thể thực hiện được một số vỏ cùng lớn các 
phép đổi xứng. 


IIL NHÓM ĐÔI XỨNG 


Tập hợp toàn thể các phép đối xứng của một phân tử được gọi là nhóm đối xúng của 
phần tư. Nhùũng phép đôi xứng riêng rẻ được gọi là các phần tử của nhóm. 

VI phân từ là một hệ thống hữu hạn nên khi thực hiện một phép đổi xứng bất s 
(để phân từ trùng lên chính nó ) thì ít nhất phải có một điểm cố định. Do đó. tất Ca © 
trục đổi xứng và các mặt đối xứng phải có một giao điểm chung. 


(Ta gia dụ, nêu thực hiện những phép quay chung quanh hai trục song song nhau 
thì phân tư không thể đến trùng với chính nó vì những phép quay này dân đến một 
phep tịnh tiên). 

Vì lý do trên, các nhóm đối xứng của phân tử được gọi là những nhóm điểm. 

Dưới đây ta xết một số nhóm đối xứng và bát đầu từ những nhóm đơn giản nhất 
(chỉ có một yếu tổ đối xứng như Ôi. 
đối xứng mới (ở đây căn phân biệt yếu tổ đối xứng và phân tử của nhóm gọi tắt là phần 
từ nhóm hay phần từ). 

1. Các nhóm C- 


Môi nhóm này chỉ có một trục đối xứng bậc n (một yếu tố đối xứng) và n phần tử 


nhóm E, C„, C? ta, GP}, 

Nhóm đơn giản nhất là nhóm Ở,, nhóm chỉ gồm có phép biến đổi đồng nhất (nhóm 
không đôi xứng!. Các thí dụ khác : 

Nhóm Ô; : CHFOIBr (nguyên từ cacbon bất đối xứng). 

Nhóm C, : H,O,.N,H,, 

2. Các nhóm S9. 


Nhóm chỉ có một trục đối xứng S.„ (bậc phải là bậc H 
chẵn vì nếu là bậc lẻ thì sẽ có thêm những yếu tố đối Sử S~‹⁄Z 
xứng khác và khi ấy phân tử sẽ thuộc vào nhóm đối N 

N 


lN 
Thị dụ : Nhám 5, : 5:N,H,, 


- 
M ' 
Nhóm đặc biệt thuộc loại này là nhóm 8. Vì phép 3 
H 


xứng phức tạp hơn ›. Nhóm này chỉ gồm các phép 3À 1.66 Ä 
phan chiếu quay (2n phân tử) chung quanh trục 5... 
S 1,54 Á 


đối xưng 5, tương đương với phép đao chuyển 7 (nhóm yZ 
có 2 phần tử là E và Ð. Vị vậy nhóm đặc biệt này | 

còn được gọi là nham C2 Thí dụ nhóm S, hay C, : - Hình 2-35. Phản từ 5,N,H, t3, 
- trang ~ CIBrH(C - CHRHrCI. 


3. Cace nhom Ôn 


Ò 


H 


Nhóm Œ. gồm có một trục đổi xứng bậc n và một mặt phẳng đôi xưng thẳng góc 


San) rồi lần lượt từng bước thêm vào những yếu tố. 


-B38 
nh B0 
Hành 


“_.. 


với trục trên. (Nhóm gồm có 2n phần tử : n phép quay của nhóm C_ và n phép phản 
chiếu quay Cơ, với k = 1, 2,.... n). 
Khi n chân fn = 2pì nhóm có một phép đảo chuyển ¡ (phân tử có một tâm đối xứng) 
VI: _ 

Các thí dụ : Nhóm €.L : trans - CIHC = CHCI 

Nhóm CƠ, : B(ON); | 

Nhóm đơn giản nhất ở đây là nhóm C,,. (Nhóm chì gồm 2 phần tử nhóm là E và Ơi, ). 

Phân tử thuộc nhóm này chỉ có một mặt đối xứng, vì vậy nhóm đặc biệt này còn 
được gọi là nhớm CC. 


Thí dụ : Nhóm C, : SOCI,, PCIBr,. 


P 
S _ 
G7  N Br⁄ NG 
Br 


G] 
4. Các nhóm © _ C 
Phân tử thuộc nhóm “có trục đối xứng bác n và tập Ơ% đụ 
hợp n mặt đối xứng chứa trục đối xứng trên và tạo với 


nhau một. góc bằng zưn. Trục đối xứng và các mặt đối xứng 
của nhóm C..„ được trình bày trên hình 2-26 (nhóm CÓ v 
gôm có 2n phần tử ; ïí¡ phép quay chung quanh trục quay 
bậc n và n phép phản chiếu qua các mặt phẳng đứng 


(vertical). 
Thí dụ về các nhóm ©.; << 


G©„.: H,O 

Hình 3-26. Trục đổi xứng 
Cạy NH¿, ETẹ, CsH,Cr(CÓ); và các mặt phẳng đối xứng 
Oàv: Đ4N, HÀ. của nhóm ©-.. 


5. Các nhóm D, 


Phân tử thuộc nhém Ð, có một trục đối xứng C„ và một tập hợp n trục đổi xứng 
bạc 2 đứng thắng góc với trục trên và tạo với nhau một góc băng 1n. Hình 3-37 biểu 
điên những trục đổi xứng của nhóm . (nhóm D2 gồm có Zn 
phần tử : n phép quay chung quanh trục quay bậc n và n phép 
quay với góc quay bằng £ chung quanh trục bậc 2 thắng góc 
với trục trên), Nhóm 2, như vậy có ð trục quay bậc 2 năm 
CŒ; - thẳng góc với nhau. 


Ca 


Œ2  - — Những phản từ thuộc nhóm thường it gáp. 
Thí dụ về nhóm Ö, : CH.„ = CH:; không phẳng. 


tìimmh 2-27. Các trục đói , % : ' 
lx HT Thi dụ vẻ nhóm Ö), : [Co(en), †°* hay Fe(acacìu. 


xưng của nhỏm Ủk. 
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6. Các nhóm D.v 

Ở đây, ngoài các trục đối xứng của nhóm j2, củn có một mật phẩng đổi xứng thẳng 
góc với trục đổi xứng chính và ñ mặt đổi xứng mà trong đó mỗi mắt phẳng này chứa 
trục đổi xửng chính và một trục đổi xứng bậc 3 thẳng góc với trục trên, (Nhém Ù ạ như 
vậy gớm có 2n phản tử của nhóm Ủ n phép phan chiếu ø, và n phép phan chiêu 
+ vườn 4 h : - h - Ni 
Cơ với k= 1, 2,....n nghĩa là gồm có 4n phân từ). 

Hình 2-28 biểu diễn các trục đối xứng và các mặt phẳng đối xứng của nhóm Dạ. 

Mlột số thĩ dụ : 

: _ J~ - ¬ ˆ 

2Vhom D(: pd(acac),, [Cuten),[” phân tư phăng trans. 

Nhóm D. : Tất ca các phân tư Al; phẳng, thí dụ BE, các phân tử lưỡng tháp tam 
miac như PCTI,, Pt,C|., _ 

. R 1 _— _ _ r *x " = 

Nhóm Dạy : XeF,, [PtCl¿Ï” cùng như rất nhiêu ion vuông AB, 

Nhoốm Ủ. : (CCH;) 

Nhóm Ù. : CnHạ 

Ta cân chú ý là, nhóm đổi xứng D,. dân đến sự có mặt của ñ mặt phẳng đứng Ơơ, 
chứa các trục Ô¿ và sự có mặt của trục 5. trùng với trục C„. Những yếu tổ đôi xứng 
này là hệ quả tất yếu của sự có mặt các yếu tô đổi xứng C„. nổ; và Ơu,. 

7. Các nhóm D v 

Nếu thêm vào các trục đối xứng của D_ (C_ và nŒ,) n mặt đối xứng mà trong đó mỗi 
mặt phẳng chứa truc đối xứng chính và nằm chính giữa từng cặp hai trục đối xứng bậc 
2 bên canh nhau ta sẽ được nhóm Da. 


Hình 2-29 biểu diễn các trục đối xứng và các mặt phẳng đối xửng của nhóm ÖD,. 





4 
Ca 


Hình 34-28. Ẳ 'ueœ trục và cúc mát đối xửng Hinh 3-29. 2úc trục và mại phạng đổi xứng 
- ca nhóm Dị, cua nhom Du. 


2Ù 


(Nhóm D,„ như vậy gồm tất cả 4n phần tử : 2n phần tử của nhóm D,, n phép phản 
chiếu ơa qua các mặt phẳng đứng và n phép biến đổi Cuơa. Vì C;ơa = 0ø C¿nï = S¿a nên 
thuộc nhóm D_. có n phép quay phản chiếu quanh trục đứng. Trục đứng C„ như vậy 
không phải là trục đối xứng bậc n mà là trục phản chiếu quay bậc 2n). 

Thi dụ : 

Nhóm D,.. : HC = C = CH. (những mặt phẳng của các nhóm CH; nằm thẳng góc 
với nhau). 


Nhóm Đà : eban, 


8. Nhóm Tạ 
Những phân tử thuộc nhóm 7, gồm có một tập hợp bốn 


trục ©¿, một tập hợp ba trục ŠS„ và một tập hợp sáu mặt mặt 
phẳng ơa. 


Hình 2-30 biển diễn các yếu tổ đối xứng của nhóm TT, (tứ 
điện). Nếu hình dung tứ diện đều được đặt trong một hinh 
hộp thì ba trục quay 8, sẽ đi qua các tâm điểm của các mặt. 
hình hộp đối điện, bốn trục quay bậc 3 trùng với các đương 
chéo góc của hình hộp và sáu mặt ở, sẻ qua các cạnh đối diện 
của hình hộp. (Nhóm T4 gồm 24 phần tử, phép đồng nhất E, 
4 phép quay Cạ với góc quay băng 273, 4 phép quay C2 với 
ƯÓC quay bằng 2. 2M, 3 phép phản chiếu quay Sạ, Ổ nhép 
phan chiếu quay số, 3 phép phân chiếu quay Số cũng như sau 
phép phản chiếu tại các mặt ø„). Những phân tử thuộc nhóm 
Tạ như vậy là những phân tử có tính chất. đối xứng đặc biệt 
cao. Thị dụ : CH,., NHị. 





Hình 2-30. Một trong 
những lrục 3,. một trong 
nhưng trục €. và một 
trong những mặt Ø, của 
phản tự thuộc nhám TT... 


9. Nhóm OL_ 


Những yếu tế đốt xứng đặc trưng của nhóm Ô, là tập hợp của bốn C„ tập hợp của 
ba Œ„ tập hợp của ba ơa trong đó mỗi mặt phẳng chứa hai trục C. và một tập hợp sáu 
G¿ trong đó môi mặt phẳng chứa một trục C, và chia đôi góc tạo bởi hai trục C, khác, 
Từ sự tổ hợp các yếu tố đối xứng trên còn xuất hiên các yếu tố đối xứng khác % In 
Œy¿ và ¡. Mật sự khác nhan quan trọng giửa T†,và Ó, la sự 
vắng mặt một tâm đổi xứng đối với nhóm T7„. C. S„ 

(Nhóm Õ, gòm có 48 „Phần tử : BH ; phép quay Ca và Cả ¿ ¬. . =-— 
9 phép quay C,, C? và C); 6 phép quay C„; phép đảo chuyển 

. 8 phép phản chiếu quay S¿ va Sẹ ; - 8 phép phan chiếu quay 
G JƠi, Vũ Œ 20, : 3 phép phản chiếu Ơ,, bại các mặt phảng nắm 
thăng góc với các trục bậc 4, 6 phép phan chiếu ø, tại các 
mặt phẳng chứa các trục ấy], 


Thị dụ về nhóm O, : SF,. 


(Ngoài các nhóm T.. ©( còn nhớm [ (Íkosaeder) thuộc loại 





nhóm có đổi xứng đặc biệt:cao, tuy nhiên, trên thực tế những Cạ. S6 
phân tư với tính chất đối xứng này rất it tôn tại nên nhớm — Hình 2-31. Những loại yếu 
nãy 1t có ý nghĩa thực tế). tế đối xửng của nhỏm Õ,, 
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Những nhóm điểm được nói đến ở trên có một số hửứu hạn các phân tử. Ngoài những 
nhóm hữu hạn côn những nhóm điểm có một số vỏ hạn các phần từ. Đó là những nhỏm 
đôi xứng câu và đôi xứng trục, Tính đói xứng cầu chỉ có ý nghĩa đối với nguyên tử. Tính 
đối xứng trục có thể xuất hiện trong hệ thống phân từ khi các hạt nhân nguyên tử 
trong phân từ đều năm trên một đường thẳng, 

Đối với sự nghiên cứu về các phản từ thăng có hai nhóm đổi xứng quan trọng là 
nhõm Ô và nhóớm Dị. 

10. Nhom C~ 

Nhóm ©... la trường hợp giới hạn của nhóm C khi n›>s. Nhóm này chữa tất ca 
các phép quay Gặjñ) với những góc quay 0 bắt ky chung quanh trục đòi xứng và tất ca 
các phép phan chiêu ø, qua các mặt phảng chứa các trục đối xứng. Tất cả những 
phản tử thăng không có mặt phẳng đổi xưng thẳng góc với trục phân tử đền thuộc 
nhóm ©. 

Thị dụ : HI. CÔ, HỚN. 

11.Nhom D_ + 

xu - 

Nêu một phân tử thằng đối xứng qua điểm tâm của nó thì phân tử sẽ có đối xứng 
D.v - Nhóm D„v như vậy xuất hiện từ nhóm C_. với sự tồn tại một tâm đối xứng. Ở 
đảy ngoài những phần tử của nhám cồn có phép phản chiếu ø, và những phép quay 
C.,.chung quanh tất ca các trục qua tâm và thẳng góc với trục phân tử. 


Thi dụ : CO,, CH = CH, XeF., HgCl, 


Muôn xác định nhóm đổi xứng của một phân tử với tính chất bình học đã biết ta 
phải xác định toàn bộ các phép đối xứng khả dĩ đối với phân tử, 

Tuy nhiên, các phân tử thẳng cũng như các phân tử có đối xứng cao đặc biệt 
(Tạ, O2 thị rất đề nhận biết, 

Đôi với các phân tử khác ta cần xác định một số yếu tố đối xứng quan trọng (ghi phía 
trai, sơ đô dướn rồi dựa vào sơ đồ "đân đường" để xác định nhóm điểm của phân tử. 

Bát đầu từ mũi tên đi từ trên xuống dưới, khi đến các điểm nút œ@ ở ngựã ba, nếu 
phân tử cân xét có yêu tổ đối xưng ghi bên trải cùng hàng thì rẽ sang phải, nếu không 
thì rẽ sang trái. Tiếp tục bằng cách ấy cuối cùng ta sẽ biết được nhóm đối xứng của 
phân tư tghì hàng cuối cùng!. 

Thị dạ : Xác định nhóm đôi tượng cua phân từ H,O, biết rằng phản tử này có trục 
đối xứng C„ và hai mặt đổi xứng œ, và ơ, chứa trục đối xứng. 

« Vi phản tử có Ö- với n = 2 nên đến (CÚ! thì rẽ phải, 

Vì không có 5. nén đến U21 tlH rẻ trải, 

Vị phản tử không cả trục C„ thàng góc với truc C„ trên nên đến (3! cùng rẻ trải, 

Đến ¿0 cũng rẻ trái vì phản từ không có G, 


Vì có öø, nên đèn (5) thì rẽ phải. 


s2 


_& Ha 


Bang 3-4. 
Sơ đồ xác định nhóm đối xưng của phân tử 
Một Ca với n>2 —-_— _—~. -— 
q) 
Sap --=-—“=—=-—---+—*>——a-----—--—-—..——— 
(2) 
na LCa T-~~—-====~~~4T-=~===E--~~~--- ` 
( 
fn  —=—=—=——_-_-_—-- —=—=—==‡—--——~= 
(4) 
Øy,Øg c=======~E--~-FE-—- "TẾT Tổ  Ýẻ 
C¡ Gs C, Ca Cụv Cnh Dn | [nh Sạn ng 


E)  (Cịn Ga) 


Và cuối cùng ta thấy H,O thuộc nhóm C.. (vì n = 2). 
e Cuối cùng, trong bảng 2-5 chúng ta tóm tắt những khái niệm về vấn đề cấu tạo 
phân tử xắp xếp theo mức độ kiến thức tăng dần, 
| Bảng 3-5. 


Tóm tắt các khái niệm về cấu tạo nguyên tử 


Thành phần hóa học 








Lượng của từng nguyên tổ (khối lượng %.). 
Lượng của từng nguyên tổ (mol %)/. Công thức chất. 
Khối lượng phân tử tương đương. Công thức phân tử. 















Cấu trúc Sự kết nối các nguyên tư hay các nhóm nguyên tử. 










Câu hình 





VỊ trÌ của các nguyên tử hay nhóm nguyên tử đối với nhau 
đổi với sự phân bố tĩnh (cứng chắc). 






VỊ trí của các nguyên tử hay nhóm nguyên từ đối với nhau 
đổi với sự phân bố động (không cúng chác). 






Cấu dang 





Các phép biến đôi đổi xứng khả đi. Nhóm điểm. 





Hình học phần tử 





Sự phản bố hình học của các hạt nhân nguyên tử 


| 
Đối xửng phản tử 
đối với nhau (độ dài liên kết, góc liên kết). 





sh 


Chương ä 
TÍNH CHẤT PHÂN TỬ 


š 1. SỰ PHÂN CỤC CỦA PHÂN TỬ 


1- MOMBEN LƯỠNG CỰC VĨNH CỬU CỦA PHAN TỬ 


Lương cực điện. Lưỡng cực điện là một hệ gồm hai điện tích 
+q và -q có giá trị tuyệt đôi băng nhau nhưng khác nhau vẽ dấu -q 
vì đứng cách nhau một khoảng cách Ï nào đó. Đại lượng đo băng 
tịch của điện tịch q@ và tay đón 7 của lưỡng cực điện được gọi: là 
mỏmen lưdng cực điện. Người ta thường biểu diễn mỏmen lưỡng 
cực điện bằng một vectơ hương theo trục lưỡng cực từ điện tích Hinh 3-1. Àiomnen 
dương đến điện tích âm (hình 3-1). lưỡng cực điện, 


+ 


lrong phân tử, những hạt nhân nguyên tử là những hạt tích điện dương con những 
điện tư là những hạt tích điện ấm. Ta có thể hình dụng rằng trong phân tư ta có thể 
tìm được một trọng tâm cho các hạt tích điện dương và một trọng tâm cho các hạt tích 
điện ăm. Nếu hai trọng tâm trên trùng nhau, phân từ được gọi là phân tử không có 
cực. Trong trường hợp ngược lại. nêu hai trọng tâm trên không trùng nhau, phân tử 
được gọi là phản tử có cực. Trong trường hợp này phân từ được coi là một lưỡng cực 
điện và có một mómen lưỡng cực vịnh cửu. Mômen Tưởng cực như vậy đặc trưng cho 
độ có cực của phân tử. | _ 

Trong một phân tử nếu trọng tâm điện tích S, của các hạt nhân nguyên tử A trùng 
vơi trọng tảm điện tích Su của các hạt nhân nguyên từ B,... va trùng với trọng tảm ~ 
của các hạt nhân nguyên tử z thì phân từ không thể có một mômen lưỡng cực vĩnh cửu 
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Hình 3-2. Hình học phần từ và mômen lường cực điện. 


ÏƑ_1 


-VI trong trường hợp này trọng tâm điện tích của các điện tứ cùng trùng với trọng tâm 


chung trẻn. - 
Trong trường hợp ngược lại ; 


thần từ ca một mômen lương cực vĩnh cửu nếu tất cả các trọng tâm Si Ôn. ... Đự 


Không cùng trùng lên nhau. 


- Quan hệ giữa cấu hình phân tử và mômen lưởng cực điện đối với một số phân tử 
được trình bày trong hình 3-2. 


VI sự xác định chiêu của các mömen lường cực bằng thực nghiệm gặp nhiều khó 
khăn nên thông thường người ta chỉ nói đến giá trị tuyệt đối của mômen lương cực 
điện. 

Mômen lưỡng cực phân tử thương được tính ra đơn vị Debye”'? (Đề-bai DỊ với 
định nghĩa : 

1 


ID= ———. 1Ø” Cem 
29979 


II MÔMEN LƯỜNG CỤC VÀ CẤU TẠO PHẢN TỬ 


Từ những điều được trình bày ở trên ta thấy có sự quan hệ giửa mỏmen lưỡng cực 
và sự phân bế hình học tương đổi của các hạt nhân nguyên tử trong phân tử. Từ đó. 
sự xác định mômen lưỡng cực cho phép ta.xét đoän về cấu tạo hình học của phân tử. 
Ngoài ra vì mômen lưởng cực của phân tử còn được xác định bởi sự phân bố mật độ 
điện tư trong phân tứ nên sự xác định mômen lưỡng cực còn cho phép ta xét đoán và 
biện luận về các tính chất của liền kết. 


Qua một số thi dụ được trình bày trong hình 3-2 ta thấy : đối với phần tư CO,,. tính 
chất không có cực (u = 0) của phân tử cho phép ta xác nhận cấu hình thăng của phân 
tứ; ngược lại, đối với phản tử H;O vi z 0 (u = 1,84) nên phân tử không thể có cấu 
hình tháng mà phải có cấu hình tam giác: đối với phân tư BF's việc xác định mômen 
lưỡng cực (H = 0) cho phép ta xác định cấu hình phẳng của phân tử nhưng ngược lại, 
đôi với phân từ NHạ, vị & # 0 tu = 174D) nên phân tử không thể có cấu hình phẳng 
tam giác như trường hợp BF:. 


" - cảng 4g D ¬ - . - [I= ụ ` kộ , ~, 
t!) Theo hệ CGBB ¡ thường dùng trước đây), nếu Í = 7” em t= LAI và q = 6, [điện tịch sơ đăng 


e„= 4.8024.107” đyv, OGSEI thì ụ = La = 4,8094.107?2107” = 4,8094.1071Ê đvv, CGSE.em. 


v. - - - ca go ` - . . -lh “Tự ga =5 
VÌ mởmen lưỡng cực phản tử có độ lớn vào khoảng từ Ð đến 10.107?” đvv CGSE.em nen ngươi ta (q11 


. . : ¬ “151 an - . _ . ¬- 
ước dùng đơn vị nhỏ hơn đơn vị trên 10 ” lần. Đơn vị mômen lưỡng cực nay được gọi la Debye LĐ) 








X1 một đơn vị điện tích trong hệ có gia Irị hàng —— CC f6 = văn tốc ảnh súng = 2/0970.107” cm) 
¬ . là . 
DEN ta cũ 7 
_]" 
- TỔ . T0 l 
- 1a nự đụ FA _11y ¬ 
ID = 10” đv. CGAEj.em = ———-- = —— .TÚ ~" em. 
2.7970. 10 30079 


Bang 3-1. 


Mômen lưỡng cực và khả năng phân cực hóa 


| | Khả nãng phân cực hóa [em ] 
Mômen lưỡng cực r 


u L0] Liện 0... 10” 


Phân từ 
Quang học 


: ¿4 
Œ„.. .10 








NE, 0.24 3/7 2,8 
CH„ 0 2.6 | 2,5 
CE, 0 4.0 | | 2,9 
CƠI, 0 i 11,2 | 10,2 
PF, 0 6.1 | 3.7 
SFc | Ũ 6,3 4.ỗ 
N.,O, : 0 6.7 8,5 
C.HỤ ị 0 ' 4ñ. ˆ 4.4 
G.H,OH 1.58 | 5,6 | k9 
C„H, ö | 10.7 | 9.9 
G,H.,CN | 4.14 " 13.4 | 13.5 


Phân tử H; có H = Ø; trọng tảm điện tích âm của các điện tử trùng với trọng tâm 
điện tích dương của các hạt nhân, nghĩa là nằm ở điểm giữa đường nối hai hạt nhản. 
Các điện từ như vậy được phản bố đồng đều cho hai hạt nhân nguyên tử. Trên cơ cở 
của quan điểm về liên kết, người ta nói liên kết ở đây là liên kết không có cực. 

Phân tử HƠI có h # 0 ( = 1,08D); trọng tâm điện tích âm như vậy không trung với 
trọng tâm điện tích dương mà bị xế dịch đi một khoảng cách nhất định. Liên kết ở đây 
được gọi là liên kết có cực. Sự có cực của liên kết được giải thích chủ yếu băng sự phân 
bố không đông đều của cặp điện tử hoá trị cho hai nguyên tư. Mật độ điện tử này được 
tập trung nhiêu ở nguyên tử, được coi là âm điện hơm. Trong hóa học, khái niêm độ 
âm điện được đưa ra để đặc trưng cho khuynh hướng kết hợp điện từ khi tạo thành 
hên kết. hay kha năng hút các điện từ trong phân tử của nguyên tử. 


(Y nghĩa và giới hạn của khái niệm này cùng như cách thành lập thang âm điện 
của các nguyên tố được nói kỳ hơn trong chương IV). 


Trong phân từ (hai nguyên từ cùng như nhiều nguyên tử) liên kết giữa hai nguyên 
tử càng có cực nếu sự khác nhau về độ âm điện của chúng càng lớn. 


VI các nguyên tô đều có độ âm điện khác nhau nên cũng như trường hợp phân tử HCI, 
tất ca các phân tử hai nguyên tử đi hạch đều có một, mômen lưỡng cực vĩnh cứu xác định. 


Trong việc khảo sát mômen lưỡng cực của phân tử nhiều nguyên tử người ta thừa 
nhận là củng như trường hợp liên kết trong phân tử hai nguyên tử. mỗi liên kết riêng 
rẻ trong phân từ nhiều nguyên tử cũng có một hợp phần, mômen xác định được gọi 
là môrnen liên kết và mômen lưỡng cực của phân tử nhiều nguyên tử bằng tổng veclơ. 
của các mômen liên kết riêng rẽ (nguyên lý cộng tính). 


Trên cơ sở đó, từ các đử kiện thực nghiệm người ta thành lập hệ thông hợp phần 
mömen cho các liên kết khác nhau và dựa vào hệ thống này ngươi ta xác định mömen 
lưỡng cực của phân tử. 


Ở đây ta cần chú ý đến phần góp (hợp phần mômen) của các cặp điện tử tự dof” 
(Thi dụ trong các phân tử NHạ, H,O), vì thông thường trọng tâm điện tích của đám 
mây điện tử của cặp điện tử tự do không trùng với hạt nhân nguyên Ÿứ. 


Sự so sánh về độ âm điện của hai nguyên tử cho pRšp ta xác định được chiều của 
mômen liên kết và từ đó ta có thế xác định chiều của mômen lưỡng cực của phân tử. 
Điều này quan trọng vì sự xác định mêmen lưỡng cực bằng thực nghiệm chỉ cho biết 
g1á trị tuyệt đối mà không cho biết chiều của mômen. 


Đổi với các mômen C — X (trừ X = Hì và đối với tất cả các mômen H—X thì cực 
âm đeu hướng về nguyên tử X (thí dụ X= O,S.N,CI, Br....). 


Ở đây ta cần nhấc lại trắng, nguyên lý cộng tính dựa trên sự thừa nhận về tính 
chát độc lập hay tính chất định cư cua các liên kết trên cơ sở của mô hình liên kết 
.kinh điển, chỉ có tính chất định tính gần đúng. Cùng như tật ca các hợp phần tính”: 
chất khác. mômen liên kết không hoàn toàn là một hằng số. Anh hưởng của các liên 





t7 Điện này trước đây không được chủ ý tợi Lrong việc thanh lập hệ thông momen liên kết, Vì vậy 
việc 2W dụng hệ thủng nay Lrong việc xác định niỏmen lường cực của phán từ thường dàn đến những 
¿a1 lệch lựn. 


G1 
=1] 


kết bén cạnh cũng như của tính chất không định cư của liên kết có thê là rất lớn và 
khong được chủ ý đến. 


đặc dù với tính chất gân đúng, sự xác định mämen lưỡng cực của phân tử từ các 
momen liền kết cho phép ta xét đoán về câu hình của phân tử, Trong phương pháp này 
người ta xác định mômen lưỡng cực của phản tứ đối với các mô hình được ưia thiết 
khác nhau. Mô hình phù hợp với cấu bình thực của phân tử sẽ là mô hình cho giá trị 
mồmen lưỡng cực tỉnh được gân giá trị thực nghiệm nhất. 


Dưới đây ta xét vài vi dụ đơn giãn : 
- b 


Như ta đã biết đieloêtilen có hai dạng đồng phần cỉs và trans, Đồng phân trans có 
= 0 và đồng phân cis có kz Ô (tt = 1.28DI. TTừ việc xác định mômen lưỡng cực băng 
thực nghiệm ta để đăng xác định được dạng đồng phần đícloêtvlen mà ta cần biết, 


Phân từ benzen có tính chất đối xứng nên bản thân benzen không có cực (tị = Ô] 
nhưng những đân xuất đơn của benzen đều là những lưỡng cực. Bằng thực nghiệm ta 
có thẻ xác định được giá trị của mómen lường cực trên và úp dụng quy tắc cộng vectơ 
ta có thê xác định được mômen lương cực của dẫn xuất nhiều lần. 


trường hợp hai nhóm thế giống nhau (thí-dụ địiclobenzen) môõmen lưỡng cực của các 
đồng phần được tính theo công thức: 


Đân xuất para : Họ = Hị - Hị = ÔÖ 


Dân xuất ortho : H„ =Ý 2u1 + 2M cos60” = jg 
Dẫn xuất meta: k„ =4 200 + 2u? ? es120° = Hị 


Ta giả dụ đã tổng hợp được một đồng phân của điclebenzen và cần xác định dạng 
của đồng phản này. Muốn vậy ta chỉ cần xác định mômen lưởng cực của hợp chát thu 
được (bằng thực nghiệm). Nếu u = 0, đồng phân thu được là p-điclebenzen ; nếu tụ # Ö, 
thì bằng cách so sánh giá trị đo được với gia trị mômen Hị của mônôclobenzen 
(Hị = 1,53) ta sẽ xác định được đồng phân đó là đồng phân meta (\ = Hị = L,53) hay 
grtho (u = Lu/3 = 2,65). 


Trường hợp hai nhằm thể kháae nhau (Hị # H„), Ở đây người ta phải chủ ý đến chiêu 
của Vvectơ mỏmen. 


Trong trường hợp nitrôclobenzen, các vectơ mômen đều hướng từ nhân benzen ra 
ngoài. mômen lưỡng cực phản từ được tính theo hè thức : 


Dân xuất para: tị = MU, - ĐH; 


E - .¿ vở 
Dán xuất ortho: HỘ = Hị + Hy + MiH¿ 








| : 


Đân xuất meta : LH, tluỞ + + Hộ — MiiL¿ 
tà lonoclobenzen tù = 1532, Ngrobenzen tụ = 3.07) 
Trong trương hớp ngược lại. neu một veetø hưởng vao nhân benzen và một veet 
khác hướng từ nhân benzen ra ngoài, thí dụ trường hợp cløanilin hay nitranilin nõmeh 
lưỡng cực phản từ được tỉnh theo hệ thưc: 


Dân xuất pard Uy =H, + Hụ 


.z 


xi 


- cv l + — ¿ ¿ 
Đân xuất ortho: Hà =Hị + Hồ — HjL, 
Dân xuất meta : = XUỮ + H2 + lui 
: R .. Hmụ = VYHị †+H, HịHà 


(Anilm; u = 1,671 


Hị HỊ 





H#= Hị H=ÐÙ u=Hi*3 H= Hị 
8) D) C} 8} 


Hìmh 3-3. Mlômen lưỡng cực của dân xuất đơn (a) và của các dân xuất thế hai lần 
với các nhóm thể giống nhau (bì, fc} và tdi), 


Giá trị mômen lưỡng cực của một số hợp chất hửu cơ được ghi trong bang 3-2. 


Theo các dự kiện được ghi trong 
bang 3-2 ta thấy p-điclobenzen và 
sym-triclobenzen có kè = 0, Điều đó có 
nghĩa là các vectơ mômen của các liên kết 
C - Cl đều nằm trong mặt phẳng của 
vòng benzen. 





Hạ L. Trong trương hợp hyđrôquinon, rểu 
những liên kết Ö — H đều nằm trong mặt 

hảng của vòng benzen thì mômen phải 

benzen trong đó có hai nhóm thế phân cực với _ B của T80 1 nao p : 
Hy và n„ khác nhau. —_ bảng không. Tuy nhiên trên thực tế 
hyđrỏôquinon có h = 1,64D. Điều đó chứng 

tỏ những liên kết Ö - H không ở trong 

cùng một mặt phẳng với vòng benzen mà tạo với mặt phẳng này một góc xác đính 


não đó. 
CI €Ị œH (Œ?H 
Ò ÔI, Ô Ô ằ 
C1 - —OH 


H=0 H=Ö H= 1, Hz= 164 - (D) 


Hình 3-4. Mômen lưởng cực của các dẫn xuất của 


Hìmh 3-ã. Mömen lưỡng cực của p-diclobenzen, sym-triclabenzen, 
quinon và hyđrequinan. 


5Ø 


lang 3-3. 


» 


Mômen lưỡng cực của một số hợp chất hữu cơ (D) 


Lân xuat cua lbầìnzen | LỊ 


MXiũnociobenzen 


pÐ-Ùiclobenzen 


œ)iclobenzen 
m"m-Öiclobenzen 
nNI1trobenzen 
p-Ehmitröbenzen 
m-thrntrobenzen 
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HIL. SỰ PHAN CỰC HÓA PHAN TỪ 


Phân cực hoa biếm đạng. Một phân từ (có cực hay không có cực! nêu được đặt 
trong một điện trương thì dười tác dụng của điện trường thị sẽ có sự xế dịch đâm mây 
điện từ (về phia đương cực) so với các hạt nhân nguyên tư và từ đó có sự xế địch tương 
đổi của các hạt nhân nguyên từ trong phần tư. Điện trương ngoại như vậy có tác dụng 

làm phần cực hoá phản Eử (tron tâm điện tích 





âm của phán từ xế dịch về phia dương cực và 
_ + . ¬— . - % . ¬ 
trong tam điện tịch dương xe dịch vẻ phai âm 
= + - + l ¬ * - k ¬ "" - , - 
cực? ví từ đó hàm xuất hiện trong phần E một 
t . . cà : ` 
L HHG.HÊN TƯ?Ng cực cam ma, Điền tượng này được 
: | ơi là sự phản cục hòa cảm ứng. Vì sự phản cực 
—_————_—— xỐ R vẻ " ..- + - 
+Q -q g đây XuấU hiện đo sự mến dạng cìui phầm Eú 
tưới tác dụng của điện trường nên sự phán cực 
tị = Ö t= 1q ¬ - sẽ 1: 
| hoá cam tnự con được gọt la sự phán cực hơi 
Hình 3-6. Sự phần cực hoii càm trng, biên dạng. 


G0 


Mömen lưỡng cực cam ứng ty lệ thuận với cường độ điện trường. Về trị số tuyệt đối 
La có: . _ _ 

Hư œk _ 
Hệ số ty lệ œ được gọi là khả năng phản cực hoá, độ cực hoá hay hệ số biên dạng. 


Mômen lương cực cam ứng xuất hiện trong tất ca các phân tử do tác dụng của một 
điện trương ngoai và được đặc trung bởi kha năng phân cực hoá ơ. 


Kha năng phân cực hoá ứ của phân tử phụ thuộc vào sự định hưởng của phản tử 
nghĩa là có tính chất dị hướng. Vĩ vậy, khi nói đến khả năng phân cực hoá œ của phân 
tử chúng ta hiểu đó chỉ là một giá trị trung bình. 


Vì sự phân cực phân tử ở đây xuất hiện do sự xê dịch đám mây điện tử và sự xê 
dịch các nguyên tử trong phân tử nên sự phân cực hoá cảm ứng có thể được coi là 
bao gôm hai hiệu ứng : Sự phân cực hoá nguyên tử và sự phân cực hoá điện tử 
VỊ ly do này nên hệ số œ cũng được coi là bằng tổng độ cực hoá điện tử và độ cực hoá 
nguyên tư : 

Œ = Ơn, +ÚC 


Lộ cực hoá điện tứ, còn được gọi " độ cực hoa quang học Œ.n dặc trưng cho sự phân 
cực hoa điện tử và độ cục hoá nguyên tử đặc trưng cho sự phần cực hoá nguyên tư. 


Kha năng phân cực hoá œ thường được ghi theo đơn vị của hệ thống đơn vị tĩnh 





› : a + 
điện (ơ.). Quan hệ với đơn vị SĨ được xác định bảng hệ thức: Ú = h (£ la hãng 
TLE 


số điện mỗi trong chân không). œ, có thứ nguyên của thể tích. Khả năng phân cực hóa 
của một số phản tử được ghi trong bảng 3-1. 


Phân cực hoá định hướng. Đối với những phân tử đã có sẵn một mômen lưỡng 
cực vĩnh cửu (thí dụ HCI, HO! thị khi không có điện trường bên ngoài, do chuyển động 
nhiệt hỏn loạn, các mômen tổng hợp của tất cả các phân tử bằng không nhưng nếu có 
tác dụng của điện trường bên ngoài, các phân tử có xu hướng định hướng ứng với 
hướng của điện trường bên ngoài. Hiện tượng này được gọi là sự phần cực hoá định 
hưởng của các lưỡng cực vĩnh cửu, Như vậy, dưới tác dụng của điện trường, trong 
trường hợp tông quát, trường hợp mà phân tử đã có sẵn một mômen lường cực, thì sẽ 
xảy ra đồng thời cả sự phân cực hoá cảm ứng và sự phân cực hoá định hướng. 


Chung ta cân lưu ý rằng sự phân cực hoá cảm ứng không phụ thuộc vào nhiệt đô 
nhưng ngược lại, sự phân cực hóa định hướng thì phụ thuộc vào nhiệt độ. Khi nhiệt đỏ 
Lăng thì sự phân cực hóa định hướng càng yếu vì khi nhiệt độ tăng, sự chuyển động nhiệt 
của các phân tự cũng tăng và do đó sự định hướng ổn định của các phân tử bị căn trở. 

Lhộ phân cực hoá. Những đại lượng được nói dở trên như mỏmen lưỡng cực vinh 
cứu và kha nàng phán cực hoá là những tính chất của từng phân tử (những tính chất 
vị mỏ). Trên thực tế, chúng ta không thê khảo sát từng phân tử riêng rẻ mà trong việc 
nghiên cứu chúng ta phải sư dụng một lượng chất nào đó bao gồm một số rất lửn phân 
tư nghĩa là khao sát tính chất vĩ mô có thể quan sát được. VI tính chất vĩ mô thể hiện 
ở tình chất vĩ mô nên giữa tính chất vi mô và tĩnh chất vì mô có một quan hệ xác định 
và nẻu biết được quan hệ này thì từ những tính chất vì mô quan sat được ta có thể 
suy ra tính chất vị mô của chất. 


B1 


ếu một chất được đưa vào trong một điện trường thì những lưỡng cực điện của 
phản từ được định hướng theo hướng của trường ngoài (như ta đã biết, cả những phần 
tử không có cực khi được đặt trong điện trưởng ngoài cùng có một mömen lưỡng cực 
cam ứng). Do đó điện trường ngoài bị yến đi, Sự giam cường độ của điện trường được 
đặc trưng bằng một đại lượng (vĩ mô) được gợi là hàng số điện môi e (Hàng số điện môi 
được định nghĩa là ty số giữa cường độ điện trường ở chân không và cường độ điện 
trường trong chất khảo sát). 


Đôi với những hợp chất mà phần từ của chúng không có sẵn một mômen lưỡng cực 
vĩnh cứu thì dươi tác dụng của điện trường, phản tư chỉ chịu sự phân cực hóa cảm ứng 
đặc trưng băng khả năng phản cực hoá ứ. Bằng con đường nửa thực nghiệm 
O.F.Mosotbi (Môzốt-H, 1850) và R.Clausilus (Cữ-lao-zi-út, 1879) đã thiết lập được 
phương trình liên hệ giữa hằng số điện môi (đại lượng vĩ mô) của chất và khả năng 
phân cực hoá tđại lượng v1 mổ) của phần tử. 


E-.l M 4 








Pu = . = —— TrN,Œ 
L'.Ư ca 9 đ 3 An 
(trong đo, M là phân tư khối, d la ty khối, N„ là hãng số Avogadrol. 
£ — ÏÌ 





- Đại lượng P s = 2512. 10 0, [rnø/] được gọi là độ phản cục hóa moL 


c+2 cđ 
Vị hàng số điện mối £ la một đại lượng không có thứ nguyên. còn a = V la thê tích 


moi nên độ phân cực hoá moi P và hệ số biến dạng ơ đều có thứ nguyên của thể tích. 
Điều này không có gì ngạc nhiên vì sự phân cực hoá biển dạng xuất hiện do sự xê địch 
đảm mây điện từ và sự xê dịch các nguyên tử trong phân tử nghĩa là do sự biến đạng 
của một thể tích dưới tác dụng của điện trường ngoài, 


Kha năng phân cực hoá ở = đa, + Œ,.¿, có độ lớn vào khoảng độ lớn của thể tích phân 


tử (~ 10”! em”) và P.„ cũng có giá trị tương đương với thể tích của các phản tử trong 
một moöÌl phân tư. 

Đổi với những chất mã phần từ đã có sẵn một mômien vĩnh cửu thì dưới tác đụng 
của điện trường, phân tử chịu cả sự phân cực hoá biến dạng và cả sự phân cực hoá 
định hướng. Năm 1012, Debye thiết lập được phương trình liên hệ giữa độ phân cực 
hoa mol (đạt lượng vĩ mô), hệ số biến đạng và mômen lưỡng cực vĩnh cứu (các đại lượng 
VI THÔ). 

c—I —M 4 hủ Tu 
Pe TT con se HN [s+ 
c+ 9 d 3 3k: 

Phương trình nay được gọi là phương trình Debve tk = hằng số Boltzmamn, 
† = nhiệt độ tuyệt đân!, _ _ | 


Phương trình này còn có thế viết 


P = Pu + Pn 
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xa.) 


3 
4 H4 
- Độ phân cực hoa định hướng: PạL z= —fnN, phụ thuộc vào nhiệt độ và chỉ 
| Ạ — KT 


tôn tại đổi với những chất mà phân tử có môömen lưỡng cực vĩnh cửu 





Đối với những chất không có cực (H = Ô) ta sẽ có : 


Em H M 4 








P= ——— =——-ffN,ư,=P 
. A ự: 
| t+2 đ 3 m7. mự 
nghia là ta có phương trình Àlosotti - Clausius, 
Vì Œ = On, =0, nên ta có : 
4 3 
Pu —- TN 1n TA KT iu Ôtxm tÌ # 
v3 cà 
4 
— 3 TLÀ A Đimđ.v T 1" mNạ hư ớn,b ” Ứạu + ỨNà 


Độ phân cực hóa cảm ứng băng tổng độ phân cực hoá điện tử và độ phân cực hoá 
nguyên tử. Độ phân cực hoá nguyên tư có giá trị rất nhỏ số với độ phân cực hoá 
điện tử. 

Phương trình Debye chị đúng chính xác đối với những chất có cực ở thể khi hoặc 
đối với những dung dịch rất loãng của chất có cực tan trong những dung môi không 
Cức. 


b 
Nhịn vào phương trình này (có dạng P = a + — ) ta thấy có khả năng xác định 
T1 


mômen lưỡng cực u của một chất bằng cách đo hằng số điện môi z và tỷ khối d của 
chất khao sát tại mật số nhiệt độ khác nhau. 


. Ảnh hưởng của tần số điện trường xoay chiều đối với sự phân cực hoá phân 
tử. Chúng ta đã biết rằng sự phân cực hoá phân tử được tìm thấy đo ba nguyên nhân : 
sự chuyển địch đám mây điện tử, sự chuyển dịch hạt nhân nguyên tử và sự xoay hương 
phân tư, Trong ba loại hạt trên tphân tử. nguyên tử và điện tử) thì phân tử có mômen 
quán tính lớn nhất và điện tư có khối lượng nhỏ nhất. Vì vậy dưới tác dụng của một 
lực, điện tử đề bị xê địch nhất và ngược lại phân tử chuyển động (xoay hướng) châm 
nhất. Vị lý do này tần số xoay chiều của điện trường có ảnh hướng đến sự phân cực 
hóa phân từ. 

Trong trường hợp điện trường không đói hay nếu tân số xoay chiều của điện trương 
nho (tần số ứng với tần số của sóng rađiõ) sự phân cực hóa gồm cả ba thành phần: 
sự phản cực hán điện tư, sự phân cực hóa nguyên từ và sự phần cực hóa định hướng 
phần từ. 

Khi tản số của điện trường xoay chiều lớn hơn (tần số ng với tần số của Đực xạ 
hỏng ngoại) sẽ không xảy ra sự phản cực hóa xoay hướng vì phản tử phản cực không 
xoay hương kịp với vận tốc xoay chiêu của điện trương. 


Đồi với những tân số lớn tứng với tần số của bức xạ thuộc miền khả hiến) thì không 


Bá 


những khỏng có sự phân cực xoay hướng 
mã ea sự phân cực nguyên tử củng không 
xay ra. Trong trương hợp đó, điện trương 
chỉ có tác dụng làm chuyên dịch đảm mây 
điện tư nghĩa là gảyv nên sự phân cực hóa 
điện tư. | 

Độ khúc xạ phân tử, Chúng ta đả biết 
răng theo thuyết điện từ của XIaxwell thì 
bức xạ nói chung hay ánh sang (bức xa 





điện từ trong miễn khả kiến) nói riêng gôm 

tr có hai thành phần: điện trường và từ 

Hình 3-7. Sự phụ thuốc cua. độ phản cực trưởng. 

họa của phản từ vào Lần số của điện trường 
Noay Chiếu. 


Điện trường và tự trương luôn luôn đao 
động vuông gọc với nhan và truyền đi 
trong không gian tạo thanh sóng điện từ | 


Khi gặp vật chất, điện trường này cũng có tác dụng làm phản cực hóa các phân tử. 
Tuy nhiên, như ta đã biết, tần số xoay chiều của điện trường ảnh sáng (bức xạ miền 
kha kiến? rất lớn (v ~ 10!” s lì nên ánh sang chỉ có tác dụng gây nên sự phản cực hóa 
điện tử UP„,) của phân tử. 


Khi gặp vật chất, do tác dụng tương hỗ giữa ánh sáng và lứp vỏ điện tử nên vận tốc 
của anh sáng giam. | 

Tác đụng tương hỗ này ở những mỗi trường khác phau thì khác nhau vì khả nắng 
phân cực hóa của các phân tử trong các môi trường khác nhau thì khác nhau. Vì vậy, 
nh sang truyền đi trong các môi trường khác nhau với những vận tốc khác nhau. 


Nếu gọi e là vận tốc của ánh sang trong chân khỏng và e' là vạn tốc của ánh sáng 


trong một mỗi trường nào đó thì tỷ số giữa hai vận tốc này chính là hệ số chiết suất nỶ 


của mỗi trường (xem hình ä-8). 
H= — ; (Œ <œ —=>n »> TL] 


Ta thấy chiết suất n sẽ càng lớn nếu sự phản cực hóa 
càng mạnh hay khả nàng phân cực hóa của phản Lư càng 
lớn. Vĩ vậy. cũng như hãng số điện môi £, chiết suất n của 
chất cùng phụ thuộc vào khả năng phân cực hóa œ¡, của 
phân từ. Theo hệ thức của Alaixwell thì tron trường hợp 
anh sáng có bước sóng lớn, hàng số điện môi bằng bình 
phương hệ số chiết suất, n. 





nạ là hệ số chiết suất của chất khao sát đổi với bức xạ 
có 2. lớn (trên thực tế người ta thường dùng “¡ của Nà và 


Hinh 3-3. Sự khi xị 
th nang, 


trong trường bợp cản thiết có thế sư dụng phương pháp 
ngọai suy để xác định chiết suất n ở bước sang lớn! 
m“ 


bđ 


Vì điện trường của ánh sáng chỉ có tác đụng gây nên sự phân cực hóa điện tử nên 
dưới tác dụng của ánh sáng, độ phân cực hóa phân tư trùng với độ phân cực hóa điện 
tử. Cung vì lý do trên nên độ phân cực hóa điện tử œ,, con được gọi là độ phân cực 
hóa quang học nh: 

E— M bì 4 


P= . — =_——ïTnN,ư =——TrTN,ứ 
TW. đ 3 À “ín¿d.t 3 À 


Thay £ bằng n2 (hệ thức Maxweli) vào phương trình này ta được: 
n1 M 4 
————— -—— =——tN,ơŒ 
n+2  dđ 38 2 


Phương trinh nay được gọi la phương trình Lorentz - Lorentz (Eo-ren - ELo-ren). 





("ah 


Inw.h = + 


Phương trinh này cho ta thấy sự liên hệ giữa hệ số chiết suất của chất và khả năng 

phân cực hóa điện từ cua phản tử, 
— 1 : 
Lại lượng R - TT do Lorentz - Lorentz đưa ra năm 1880 được gọi là độ khuúc 
H“ + 2 

xạ moi hay độ khúc xạ phân tử. Về thực chất, độ khúc xạ phân tử không khác gì độ . 
phân cực hóa điện tư. Vì vậy, cũng như độ phân cực hóa điện từ, độ khúc xạ moÌ cũng 
có thứ nguyên của thể tích và thường được biểu diễn bằng cm” hay mì. 


Như chúng ta đả biết, khả năng phân cực hóa điện tử dơy, đặc trưng cho sự biến 
dạng đám mây điện tử của phân tử và có giá trị nằm trong khoảng độ lớn của thể tích 
phân tử (~ 102 em”). 


Nếu miột cách gân đúng ta coi phân tử có dạng hình cầu bán kính r và 
¬ vi. k ` 4 ra v2 Sợ . ' ' ` 
gia thiệt œ¿, = r” thì % NAO/ma¿ tương đương với thê tích riêng của phản tử và 


R= = N0, ai tương đương với thể tích riêng của tất cá các phân từ chứa trong 


một mol chất khảo sát. Với một mức độ gần đúng, việc xác định độ khúc xạ mol của 
nhiều chất cho phép ta chấp nhận gia thiết trên. 


Độ khúc xạ phân tử và cấu tạo phân tử. Trong phần trên chúng ta thấy răng 
độ khúc xạ phản tử R tương đương với thể tích riêng của các phân tử chứa trong 
một mol phân tử và mặt khác, một cách gần đúng người ta có thể coi thể tích của 
phân tử bằng tổng thể tích của các nguyên tử nên đối với độ khúc xạ phân tử người 
ta cũng có thể áp dụng nguyên lý cộng tính và thiết lập hệ thống các hợp phần về 
độ khúc xạ để trên cơ sở đó có thể tính độ khúc xạ của phân tử bằng cách cộng các 
hợp phần độ khúc xạ nguyên từ (độ khúc xạ nguyên tử) và các hợp phân độ khúc 
xạ liên kết (đệ khúc xạ liên kết) của các nguyên từ và của các liền kết đặc biệt trong 
phản từ. 

VỊ độ khúc xạ phản tử phụ thuộc vào cấu trục của phân tử nên độ khúc xạ 
nguyên tứ của một nguyên tử nào đó, thí đụ của ôxy có thể có nhiều giá trị 
khác nhau tùy theo nguyên tử nãy thuộc nhóm hyđrỏxyÌ, cacbônyl hay tạo thanh 
hiên kết ête. 
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Bảng 3-3. 


Nhưng hợp phần độ khúc xạ của một số nguyên tử và liền kết 


(đổi vơi vạch D của Na) 


Nguyên tử hay liên kết 


C 
H 
O = (cacbônyl) 


Ó@ < (ête] 
CÓ - (hyvdđrỏxylÌ) 


= NRH (ammm bậc nhất) 
— NR¿ (amm bậc bai! 

NH¿ (amin bậc bai 
_— NR¿ mIt) 


= (liên két êtilen) 


2.418 
1.100 
¿44211 


_ 1,643 


1,525 
0,997 
5.967 
8,865 


13,900 


3.399 
2 509 
2 840 
3.776 
1/733 


= (liên kết axêtilen) 24,98 


© — [nitril) _ 3,118 





Với những tài liệu được phi trong bảng 3-3 người ta có thể tính độ khúc xạ moÌ của 
một hợp chất nao đó trên cơ sử cua những mô hình được giả định và so sánh những 
gia trị thu được với giá trị thực nghiệm. MÍõ hình nào cho giá trị gần nhất với giá trị 
thực nghiêm sẽ được coi là mô hình phụ hợp với mỏ hình thực của phân tư. Đây cũng 
la một phương pháp phụ thêm sử dụng trong việc xét đoán cấu trúc phản tử của các 


hợp chất hữu cơ. 


Ấp dụng nguyên lý cộng tỉnh về độ khúc xạ phân tử người ta có thể xác định hăng 


số can băng hồ biến của một hợp chất. thí dụng của êty]axêetôaxetat: 


⁄ CH; ` „CHỈ. 
HạC - Ô C—OCu¿H: „%—= HaC-© G — OQC2H; 
| Ỉ | 
O X, §, Đ 
_ H ¬ 
Dạng xêtõ lạng êngl 
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Đôi với dạng xêtô ta có: “Đối với dạng êno] 1a có: 
6R, = 6. 2.418 = 14,508 6Re=6.2.418 = 14,508 
10R,, = 10. 1,100 = 11.000 10R,¡ = 10. 1,100 = 11,000 
2R, = 2.2911= 4423 Rạ =. 2.911 
Rạ  = 1.1643 = 1,643 Rạẹ = 1,525 
| Ru< = 1,643 
R„ = 1/733 

R = _ 31,573 mì R= 32,620 ml 


Khi xác đinh độ khúc xạ phân tử (bằng cách đo chiết suất n) ta sẽ được mọt g1a LrỊ 
nằm giữa hai giá trị trên. Từ những giá trị này ta có thể xác định được thành phân 
của hai đạng ở trạng thái cân bằng và từ đó tính ra được hằng số cân bằng hô biến; 


[ênol| 


RÄ .. = 
b = 
: [xétôõ] 
Như chúng ta vẫn nhấn mạnh, nguyên lý cộng tính vẻ độ khúc xạ phân tử cung 
như về các đại lượng đã được nói đến chỉ có tình chất gân đụng. Puy nhiên, trong một 
số trường hợp giá trí tính được rất phù hợp với gia trị thực nghiệm. 


Thi dụ, đối với axIt prỏpanoIc C,H;COOH (M = 74.05). Từ thực nghiệm ta được: 
đ = 0.9871 (ở 19,9°G) và nụ = 1.38736. Do đó ta có: 
?_1  M_ (1387362-— 1L 7405 
R= —— - = TT ro = ]17.B8 ml 
n+93 d (138738612+ 2 0.9871 








Nếu áp dụng nguyên lý cộng tỉnh ta se được: 


3RG% =3.2,.418 = 7,254 
6R,, = 6.1,100 = 6,600 
R._ = 1.1525 = 1,525 
R„_ = 12/211 = 2/211 
R = 17,590 mÌ 


Giá trị này như vậy phù hợp khá tốt với giá trị thực nghiệm. Sự khác nhan ơ đây 
ch1 băng Ö,1 mI. _ 
Vì nguyên lý cộng tính chỉ có tỉnh chất gần đúng nên trong nhiêu trường hợp gia 
trị thực nghiệm về độ khúc xạ lơn hơn hay nhỏ hơn một cách bất thương so với giá ETỊ 
tính được. Gia tri sai lệch thường được ky hiệu là BÀI với định nghĩa: 
EM-=hH _ R 


khúc nghiệrn tình 


Sư tảng bất thường' ' thường được gặp trong những hợp chất mà trong phân tư có 
những liên kết liên hợp mạch hở. Thí dụ, đổi với butadien (1;3) ta có: EM = +1.40. 


(1 Thường được gọi là độ tăng quang học (ExaltaHon opLÏquHCL 


Gï 


Những liên kết liên hợp trong cac hệ vòng thường dân đến sự giảm bất thường !' độ 
Rhuc xạ phân từ. Thị dụ, đối với benzen ta có EM = —0,16. 


§ 2. TÍNH CHẤT TỪ CỦA PHÁN TỬ 
ï- MÔMEN TỪ VĨNH CƯU 


Cũng như trong trường hợp nguyên tử, ứng với một mômen cơ học tổng hợp của hệ 
thống điện tử trong phân tử có một mỏmen từ vĩnh cửu ĂNG 

AMlômen từ vĩnh cửu luôn luôn tồn tại ở những phần từ có những điện từ không ghép 
đỏi (điện tư độc thân) như trong những gốc tự do (thí dụ: NÓ, (CẠH; ~ ©K.H,)2© trong 


nhiều ion phức của các nguyên tổ chuyển tiếp (thí dụ: (FeF,I” vả trong một số phân 
tư như O., NQ,, v.v.. : 


Đối với những phản tử mà mmômen động lượng orbital bằng không thì mômen từ của 
phân tử chì do mrnômen spín quyết định. Trong những trường hợp này, giữa sp1n toàn 
hộ 5 và mômen tư có hệ thức: 


H„ = 24 59(5+]) 
Trong đó, uạ được gọi là manhêton Bohr, dụ = 9.2732.102“ TT”). 


hưng móômen tử của một số phân tử xác định bằng thực nghiệm được ghi trong 
bảng 3-4. 


Bang 3-4. 


Mômen tư của một số phân tử 


Le | mm [ mem — 


(CVQH: - C.H,),C 
(NHI :[FeFvl] 
E„[Fe(ÔON).| 
NINH.) 5O, 
R.ENIOON)] 







II- MÖMIEN TỪ CẢM ỨNG 


hi phần tứ được đặt trong một từ trương ngoài thì từ trường ngoài sẽ làm 
phát sinh ở các điện từ một mômen động lượng phụ thêm theo chiều của từ trường 
t1? Thường được gọi là độ giam quang học !JCpression optiquel, 


(22 Nhiệt hạt nhân nguyên tử cùng có một môinen tự, Tuy nhiên, mômen này rất nhủ so với 
mỏinen từ của lớp vo điện tử và vì vậy có thể bỏ qua. 


B8 


s0 
hà, 
r[ 


và từ đó xuất hiện một từ trường cảm ứng ngược chiều với từ trường ngoài. 
B Ẹ 5 HỆ 


Dưỡi tác dụng của một từ trường ngoài, trong mọi phân tỨ đều xuất hiện một mô 
men từ cảm ứng. 


Mômen từ cảm ứng của phân tứ (đại lượng vi mô) được thể hiện ở đại lượng vĩ mô 
được gọi là độ cảm từ y), | 


Độ cảm từ tỷ lệ với lực của từ trường không đều (cường độ tư trương giam liên tục 
theo một chiều xác định) tác dụng vào máu chất. 


III - CHẤT NGHỊCH TỪ 


Đối với mợi chất (phân tử có hay không có môrmnen từ vinh cửu), từ trương ngoài 
làm phát sinh trong phân tử một mômen từ cảm ứng hướng ngược chiêu với tư trương 
(mômen từ của mỗi điện tử biến đối một đại lượng âm). Hiện tượng này được gọi là 
hiện tượng nghịch từ (dđiamagnetisme). Hiện tượng nghịch từ như vậy đã làm phát 
sinh đệ cảm từ âm Xa¡„ < Ô. 

Những chất mà phân tử không có mômen tư vĩnh cửu như vậy có ⁄ < 0. Trong một 
từ trường không đều lực tác dụng vào mẫu chất theo chiều giảm của cường độ từ 
trường (hình 3-9b). Do đó mẫu chất sẽ bị đấy bởi nam châm. Những chất nay được gọi 
là những chất nghịch từ. Những chất mà phân tử của chúng không có những điện tử 
độc thân (không có mômen từ vĩnh cửu) đều là nghịch từ (thi dụ H., CÓ., HO, v.v.. 


Độ cảm từ của các chất nghịch từ có giá trị tuyệt đối rất nhỏ (xem bảng 3-B). 


Bảng 3-5. 


Độ cảm từ mol của một số chất nghịch tư 





{“j w= — (1 = độ từ hóa, H = cường độ từ trường ngoaài!, ⁄ la độ cảm từ đối với đơn vị thể tích, 
H 


xÀI 
Y = —— là độ cam từ mol. 
d 


69 


Năm 1895, Pierre Curie (PI-e Quy-ri) đã 
tim ra hai định luật về chất nghịch từ : 

1. Độ cam từ của chất nghịch từ hâu 
như không phụ thuộc vào nhiệt độ. Ít tr 

2. Độ cảm từ của chất nghịch từ cũng 
hầu như không phụ thuộc vào trạng thái 
tập hợp (rắn, lông, khi của chất đó. 

Năm 1909, Pascal (Pa-xean) cùng cho 
thây răng độ cảm từ của những phân tử 
nghịch ti tuân theo nguyên lý cộng tính : 


a) Thuận tử b) Nghịch từ 


Hình 3-9. Lực tác dụng vào chất thuận 
Độ cam tữ mol y của những phân tử từ và nghịch từ trong từ trường không 
nghịch từ bảng tổng các hợp phần (phần đều (cân từ Gouy). 
góp) nguyên tứ (đối với nguyên tử cacbon 

X¿= 8.90. 10" , đối với nguyên tự hyđrô ⁄= —2.93.10. °) và các hợp phần cấu tạo 
(như những liên kết C = C, C =C và những vòng). Thí dụ đối với hexan sHha 


x= 81c + 14z¿, = ~ (6.6.00 + 14.2,93)107” = —77,00.1075 
(giá trị thực nghiệm: + = ~77,1.10). 


IV - CHẤT THUÁN TỪ 


Đôi với những chất mà phân tử có sẵn một mômen từ vĩnh cửa thì khi không có 
trương ngoài, các trạng thái spin khác nhau bị suy biến và do đó có xác xuất như nhau 
nên xét vẻ toàn bộ, chất không có mômen từ. Khi đặt các chất nay vào trong một tư 
trương ngoài thì từ trường làm mất sự suy biến, các trạng thái năng lượng thấp bị 
chiếm cư trước và do đó xuất hiện một phương ưu tiên xác định của lưỡng cực từ. 
Mômen từ được định hướng theo trường ngoài. Hiện tượng này được gọi là hiện tượng 
thuận tử (paramagnétsme). Hiện tượng thuận từ làm phát sinh một đỏ cảm từ 
dương Xpara > Ù. 


Ta cản nhớ răng đối với các phân tử này vẫn có hiện tượng nghịch từ. Tuy nhiên, 
vì gia trị tuyệt đối lang nhỏ hơn nhiều so với lấy, và nên những chất mà phân tử có 
mömen từ vĩnh cứu đều có độ cảm từ dương : <4 > Ú Xe Xpara + Xaia). Trong một từ 
trường không đều. lực tác dụng vào máu chất theo chiều tăng của cường độ tư trường 


(hinh 3-9a›. Do đó máu chất sẻ bị hút bởi nam châm. Những chất nay được gọi la những 
chất thuận từ. 


Ta đã biết, tình nghịch từ hàu như không phụ thuộc vào nhiệt độ nhưng tính thuận 
từ thì giam khí nhiệt độ tăng (do xu hướng phân bố đều của các trạng thái). 


5L HÁN hộ tira tình chit Xaayn Í đại hrợng vì mồ) và tính chất phân tử La tđại lượng 
v1 môi có the được biểu diễn một cách găn đúng băng hệ thức Langevin: 


~ 


tìm 





ˆ = N 
Xpura ' HUNA 


7D 


trong đó, H„ = 4m. 10” VsA"°m”Ì (hằng số từ thẩm của chân không). 


Trong các chất rắn, môrnen từ vĩnh cửu của phân tử, ion hay nguyên tử có thể dẫn 
đến tính sắt từ (x = 1 — 10”, mạng tưới tỉnh thể có những điện tử với spin song song), - 
hay phan sắt từ (x = 107] - 107, mạng lưới tính thẻ có những điện tử với spin 
đối song). 


$3, NHỮNG THẠNG THÁI KÍCH THÍCH CỦA PHÁN TỪ 
VÀ CÁC PHƯƠNG PHÁP QUANG PHỔ PHÂN TỬ 


Trong phân tử, ngoài chuyến động tịnh tiến còn có chuyển động quay, chuyển động 
đao động và chuyển động điện tử (sự thay đổi trạng thái của hệ thống điện tử). Ứng 
với các loại chuyển động trên, ngoài động năng, phần tử còn có năng lượng quay, năng 
lương dao động và năng lượng kích thích điện từ. 


Năng lượng quay, năng lượng dao động và năng lượng kích thích điện tử đều được 
lượng tử hóa nghĩa là chỉ nhận những giá trị gián đoạn xác định. 


Khi được cung cấp năng lượng, phân tử được chuyển từ trạng thái cơ bản (trạng 
thái có năng lượng thấp nhất) lên những trạng thái năng lượng cao. Khi đó phân tử ở 
trạng thái kích thịch. 


Phân tử có thể được kích thích bởi bức xạ điện từ. Dưới tác dụng tương hỗ giữa bức 
xạ điện từ và vật chất ở cả ba trạng thái, ngoài sự biến đối trạng thái điện tư (như 
trong trường hợp nguyên tử), đối với phân tử còn có thể có sự biến đổi trạng thải quay 
và trạng thái đao động. 


VỊ các mức năng lượng quay nàm gần nhau nên sự kích thích các trạng thái quay 
đòi hoi một năng lượng nhỏ ứng với năng lượng của bức xạ thuộc miền hồng ngoại xa 
hay vi sóng. Sự kích thích các trạng thái đao động đòi hỏi một năng lượng lớn hơn, 
ứng với năng lượng của các quang tử nằm trong rniền hồng ngoại gần và giữa. 


Sự kịch thích các trạng thái điện tử của phản tử đòi hỏi sự hấp thụ bức xạ thuộc 
miền kha kiến hay tử ngoại có năng lượng lớn hơn. 


Trong phương pháp quang phố hấp thụ phân tử người ta nghiên cứu sự phụ thuộc 
của độ hấp thụ vào tần số hay bước sóng của bức xạ. Ở đây người ta phân biệt quang 
phố quay, quang phố dao động và quang phỏ điện tử phân tử. 


Quang phố phát xạ phân từ thường rất it khi thu được vì phân tử r khi được kịch 
thích điện thường phân ly hay giai phóng năng lượng kích thích bằng nhiều cách khác 
nhau. Trong quang phố ngọn lửa của canxi clorua chẳng hạn thì ngoài những đảm của 
Cabl, còn có những đám của CaO (do phân ứng với ôxy của không khi) và những vạch 
của nguyên tử canxi (do hiện tượng phân ly phân tử). Khi năng lượng được cung cấp 
là năng lượng nhiệt thì hầu hết các phân tứ bị phân ly trước khi hiện tượng ion hóa 
Xây ra. 


Khi được chiếu bằng bức xạ có năng lượng lớn như bức xạ tử ngoại hay bức xạ 
rơngen thì những điện tử có thể được giải phóng khỏi phân tử (hiệu ứng quang). Trong 
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phương pháp quang phổ quang điện tử người ta do nàng lượng của các điện tử được 
giải phóng (điện tử quang) và từ quang phố người ta có thể xác định được các mức năng 
lượng của từng điện tử trong phân tư. 
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Trong phương pháp quang phố và chạm điện tử người ta cho phóng những điện tử 
có năng lượng đồng nhất (ŒŒ ~ 50eV) vào chất nghiên cứu và khảo sát sự phản bố động 
năng của các điện tử sau khi tương tác với phân từ. Tư đó người ta có thê nghiên cứu 
các quá trình phân ly bay ion hóa cũng như các trạng thái kích thích điện từ. 


Chúng ta đã biết, nếu phân tử (thuận từ) được đặt trong một từ trường thì sẽ xảy 
ra sự mất suy biến cửa các trạng thái spin. Với những thiết bị đo lưỡng thích hợp người 
ta có thể xác định hiệu các mức năng lượng của các trạng thái spim điện từ hay của các 
trang thái spin hạt nhân (hiệu các mức năng lượng này rất nhỏ). Phương pháp nghiên 
cứu này được gọi là phương pháp cộng hướng thuận từ điện tử hay phương pháp cộng 
hương từ hạt nhân. . 
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Chương 4- 
'MỘT SỐ KHÁI NIỆM VỀ LIÊN KẾT, Ý NGHĨA 


VÀ GIỚI HẠN _ 


§$ 1. ĐẶT VẤN ĐỀ 


Trước khi có cơ học lượng tử, một số khái niệm về liên kết và cấu tạo phân tử đã 
được hình thành trong khuôn khổ của lý thuyết kinh điển. 


Vì không có cơ sở lý thuyết vững chắc nên những khái niệm này, được đưa ra trước 
đây, không có gì khác hơn là sự khái quát hóa những kinh nghiệm hóa học với một nội 
dung và một giới hạn không được xác định rõ rang. 

Theo quan điểm của cơ học lượng tử thì phân tử là một hệ thống thống nhất, trong 
đó có những tương tác giữa các điện tử và các hạt nhân nguyên tử. 

Về nguyên tắc, từ việc giải phương trình Schroedinger người ta có thể xác định được 
các hàm sóng mô tả các trạng thái của phân tử và từ đó có thể giải thích các tính chất 
của phân tử. 

Tuy nhiên, trên thực tế, v1 việc giải chính xác phương trình Schroedinger chỉ thực 
hiên được đối với hệ phân tử thực đơn giản nên người ta phải xây dựng các phương 
pháp khảo sát gần đúng cơ học lượng tử và trên cơ sở đó nhiều khái niệm kinh điển 
đã được sử dụng để xây dựng các mô hình cơ học lượng tử. Ngoài ra, một số khát niệm 
kinh điển cũng được sử dụng trong việc giải thích định tỉnh một số tính chất của phân 
tử cũng như trong việc xét đoán gần đúng về sư phân bố mật độ điện tử trong 
phân tử. _ 

Vì vậy, trước khi tìm hiểu các lý thuyết mới về phân tử va liên kết hóa học ta cần 
xét một số khái niệm về liên kết cũng như xác định yÿ nghia và giới hạn của chung. 


§ 2. CÁC LOẠI LIÊN KẾT 


Trong việc mô tả định tính sự kết nối các nguyên tử trong phân tử, hiện tại người . 
ta vẫn sử dụng các quan điểm kinh điển về các loại giới hạn của liên kết hóa học: 


1. Liên kết nguyên tử 
2. Liên kết lon 


3. Liên kết kim loại 


4. Tác dụng tương hỗ giữa các phản tử. 


Các quan hệ về liên kết thực tế trong các hợp chất được coi là sự tổ hợp của các loại 
liên kết trên. _ 


Liên kết nguyên tử. Trong liên kết nguyên tử (hay liền kết cộng hóa trị thuần 
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tuy)! được thưa nhận là có những điện tử hay' những cập điện từ chung thuộc hai 


nguyên tư với mức độ như nhau. Bằng cách này, trong nhiều trương hợp. các nguyên 


tư đạt được cấu hình với 8 điên tử ở lớp hóa trị giöng như cấu hình của các khi hiểm. 
Thị dụ: 


(Quy tắc trên được gọi la-qguy tắc bát tử. quy tắc này được đưa ra trong khuôn khổ 
của thuyết điện tử về hóa trị của Lewis ; ta sẽ xét kỹ hơn về giới hạn của quy tắc này 
trang phần sau). 


Trường hợp phổ biến của liên kết cộng hóa trị là liên kết được hình thành bằng 
những cặp điện tử chung. Sau này người ta còn biết có những trường hợp liên kết được 
hinh thành bằng một hoặc ba điện tử (thí dụng trường hợp H;, He; ). 


Layc xuất hiện giữa các nguyên tử có tính chất định hương. Điều này dẫn đến sự hạn 
chế của số phối trí (số phối trí nhỏ), Số phối trí được định nghĩa là số nguyên tử (hay 
ion) láng giềng gần nhất của một nguyên tử (thay của một ion). 


Thi dụ: ÖÒ,, H;,N; _ số phối trí = Ì 
P, itứ diện) số phối tri = 3 
tC† (trong kim cương? sở phôi trì = 4 


Trong những phân tử hai nguyên tử đồng hạch (H;, C1? các điện tư liên kết được 
phản bồ đông đều giữa hai nguyên tử. Thực nghiệm cho thầy là các phân tử này không 
có rmnömen lưỡng cực vĩnh cứu. 


Ngược lại, đổi với những phân từ dị "hạch như HCI, BrCl người ta có thể £ chờ đợi là 
không có sự phân bố đồng đều các cặp điện tử liên kết giữa hai nguyên tử vì khả năng 
hút các điện tử của hai nguyên tử khác nhau thì khác nhau. Trên thực tế. các phân tử 
hai nguyên tư đị hạch đều có một mômen lưỡng cực. Trong những trương hợp này ta 
có liên kết cộng hóa trị có cực. Một cách định tính người ta có thê biểu thị độ có cực 
của liên kết bằng điện tích riêng phần ồ. 


ð š ò ð 
HỚCI BrÉl 
"= 1,08 1D u=0/57D. 


Trong trường hợp giới hạn, nếu ta giả dụ là cặp điện tử liên kết chỉ thuộc vào một 


nguyên từ, ta sẽ có hai íen hình cầu. Trường hợp giới hạn này ứng với loại liên kết thứ 
hai được gọi là liên kết ion mà ta sẽ nói tới trong phần sau. Trên thực tế, trường hợp 


giới hạn này là không tôn tại nghĩa là ta không có những phân tử với liên kết ion” 


thuần tủy. 


Liên kết ion. Trong liên kết lon (thuần tủy? được thừa nhân là có sự tồn tại những 
ion đương và ám hình cầu xuất hiện do sự chuyên điện tử từ nguyên tử này sang 
nguyên từ khác trong nhiều trường hợp, các ion có cấu hình với tám điện tử ở lớp hóa 
trị, Các tọn được liên kết với nhau bằng lực tĩnh điện. Lực tình điện không có tĩnh 
chất định hướng và đân đến số phối trí lớn. Ở trạng thái rấn, các ion khác dấu không 
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kết hợp lại thành những phân tử riêng rẽ với một số có giới hạn những ion mà tập hợp 
lại thành tỉnh thể trung hòa. 


Thi dụ: (CsCH,.. Số phối trí = 8 đối với ©s” 
Số phối trí = 8 đổi với Cl” 
(NaCl,. Số phối trí = 6 đối với Na” 


Đố phối trí = 6 đối với CL” 
Các phân tử riêng rẽ chị có thể tồn tại ở trạng thái hơi (tại một nhiệt độ đu lớn). 
Trên thực tế không có phân từ với liên kết ion thuần túy. | 
Trong việc mô ta định lượng về các hợp chất lon ở trạng thái rắn và lỏng, với một 
mức độ gần đúng nào đó người ta có thể sử dụng lý thuyết tĩnh điện kinh điển. Sự vận 
dụng lý thuyết này vào các phân tử riêng rẻ sẽ cho những kết qua sai lệch khá lớn vì 
trong trường hợp này sự thừa nhận lớp vỏ điện tử hình cầu là không hợp ly. 


Cation và anlon có thể là những nguyên tử hay những phản từ tích điện. Những 
ton nguyên tứ dương thường là những lon kim loại nặng (năng lượng ion hóa nhỏ) và 
những ion nguyên từ âm là những á kim (ái lực điện tử lớn). Trong những cation và 
anion phức tạp, nguyên tử trung tâm có thể là kim loại hoặc phi kim. Thí dụ: NHỉ, 
NO,”, [CrdNH,)¿Ï”. 

Số điện tích sơ đẳng của một lon được gọi là hóa trị ion. 

Liên kết kim loại. Tất cả những nguyên tử mà lớp vô điện tử ngoai cùng có I1 điện 
tử đều xuất hiện dưới dạng kim loại. Đó là những nguyên tổ thuộc những nhóm chính 
đầu và tất cả những nguyên tổ d và f mà về nguyên tắc có hai điện tử s ở lớp ngoài 
cùng. Liên kết kim loại chỉ có thể tồn tại ở trạng thải tập hợp rắn hay lỏng mà ở đấy 
một. số rất lớn nguyên tử tập hợp khit bên nhau với một số phếi trí lớn. 

Thí dụ: 


LME uàu NI) phối tri = L2 
lAI,.. Số phối trí = 12 
lFelan Số phối trí= 8 


Trong liên kết kim loại được thừa nhận là có sự tồn tại những 1on tích điện dương 
với sự phân bố xác định và những điện từ chuyên động tự do thuộc chung toàn bộ tĩnh 
thể kim loại. 


Những tính chất của kim loại có thể được giát thích trên cơ sợ của lý thuyết cơ học 
lượng tr vơi mô hình liên kết trên. 


Những tác dụng tương hỗ giữa các phân tử. Ngoài những loại liên kết được 
nói ơ trên. đặc trưng bằng lực tương tác khỏe còn có loại tương tác yếu thường gọi là 
lực Van der Waals (tVan-đéc-Van) tồn tại giữa các nguyên từ và phân tử. Tại một áp 
suất lớn hoặc tại một nhiệt độ đủ thấp lực này dẫn đến sự tập hợp các nguyên tử (khi 
trơ) hay các phân tư thành chất lòng hay rắn. Vì là tương tác yếu nên khi nhiệt độ 
tăng, do sự tăng chuyển động nhiệt của các hạt nên lực Van der Waals dễ bị phả vỡ. 
Các khí trơ cũng như các hợp chất tạo thành bởi các phân từ, do đó có nhiệt độ nóng 
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chay và nhiệt độ sôi thấp. Lực Van der Waals xuất hiện không phai chỉ do các điện tứ 
hóa trị mà do toàn bộ lớp vỏ điện tử của nguyên từ hay phản từ. Vì vậy, hịc Van đer 
Waals càng lớn nếu số điện tử trong nguyên từ hay trong phân tư càng lớn. 


Một loại tương tác đặc biệt khác được gọi là liên kết cầu hyvđrô xuất hiện do tương 
tác giữa nguyên tử hyđrô (đã bão hoa hóa trị) của một phân tử va nguyên tư âm điện 
4nanh như F, O,N thuộc một phần tử khác hay thuộc cùng một phản tử (cầu hyđrô nội 
phần tưì. 


Thì dụ: t 
GỌH 
| 
' xa H G Sš° 
O---H o 
“ ` : 
H x9 ——— _ H 
H ' 0“ 
Cầu hyđrô giữa các Cầu hyđrô nội phân tử 
phân tử (nước) (axIt salixylIc) 


Sự tôn tại câu hyđrô giữa các phân từ nước cho phép ta giải thích tại sao ở nhiệt độ 
thường, nước lại ở trạng thái lông, trong khi đó thì H;§ tồn tại ở trạng thái hơi, mặc 
dù lực Van der Waala trong trương hợp sau lớn hơn. 


§ 8. ĐỘ ÂM ĐIỆN VÀ TÍNH CHẤT ION ' 


I - SỰ BIỂN DẠNG CỦA CÁC ION VÀ SỰ PHÂN CỤC 
CỦA LIÊN KẾT CỘNG HÓA TRỊ 


Như đã được nói ở trên, quan hệ liên kết thực tế trong các hợp chất hóa học phải 
được coi là sự tổ hợp các loại liên kết lý tưởng nói ở trên. Đối với những phân tử, quan 
hệ liên kết thường nằm giữa hai loại liên kết nguyên bử và lon. Trạng thái liên két này 
được gọi là liên kết cộng hóa trị có cực và có thể được col là liên kết lon bị nhiễu loạn 
hay liên kết nguyên tử bị nhiều loạn. | 

1. Đối với trường hợp mà trang thái liên kết thực gân với trạng thái liên kết ion lý 
tưởng người ta có thể xuất phát từ một liên kết ion lý tương. và giai thịch sự hình 
thành liên kết cộng hóa trị có cực bằng sự thừa nhận là có sự biển đạng (sự phản cực 
hóa) của các lon lý tường hình câu xuất hiện do tác dụng điện trương của cúc ion khác 
đấu. 

2. Đối với trường hợp mà trạng thái liên kết thực gân với trạng thái hên kêt nguyên 
tử, người ta có thể xuất phát từ một liên kết nguyên tư và giải thích sự hình thanh 
liên kết cộng hóa trị có cực bằng sự thừa nhận là có sự chuyên dịch các điện tử về một 
nguyên tử do sức hút khác nhau của các nguyên tử tham gia liên kết (sự phân cực liên 
kết cộng hóa trị). | 
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Liên kết lon Liên kết công hóa trị có cực Liên kết nguyễn tự 
". H=—== " ——+ 


Sự phân cực hóa lon 
_——~ 


Sự phân cực liên kết cộng hóa trị 


Để đặc trưng một cách định lượng gần đúng trạng thái liên kết trong khuôn khổ 
của các quan điểm phi cơ học lượng tử về liên kết, người La đưa ra khái niệm tính chất 
lon của liên kết và khái niệm độ ảm điện của các nguyên tử. 


II - TÍNH CHẤT ION CÚA LIÊN KẾT 


Trước hết chúng ta thừa nhận là tính chất liên kết trong một, phân tử hai nguyên 
tử được phản ánh một cách đơn giá bằng môrnen lưỡng cực của phân tư. 


Đối với hên kết được giả dụ là liên kết ion thuần túy, mômen lưỡng cực của phân 
tư được tính theo hệ thức: | 
u,_ = ned 
Trong đó: e - điện tích sơ đẳng; 
n - số điện tích sơ đẳng, 
d - độ dài liên kế. — - 
Nếu gọi Hth ngh là mẽmen lưỡng cực của phân tử xác định được từ thực nghiệm thị : 
Hth. ngh 
ed | 
được gọi là số điện tích sơ đẳng hiệu dụng và tỷ số —— được gọi là tính chất !ọn 
của liên kết. ề 
Đối với LIF chẳng hạn, ta có d=1,56.10”cm, n = 1, và giá trị mômen lưỡng cực lý 
thuyết tính theo công thức trên sẽ bằng 7,49 D. Trên thực tế LIE có mômen lưỡng cực 


` n 
bằng 6,5 D và do đó n < n, hay —— «< 1. 
TI 


Những giá trị của tính chất ion của một số phân tử hai nguyên từ được ghi trong 
bang 4-1. 


Theo định nghĩa trên, những phân tử hai tâm đông hạch (liên kết cộng hóa trị 
thuần túy) có tính chất ion bằng không và những phân tử với liên kết ion thuần túy 
phải có tính chất ion băng 1. Trên thực tế, không có hợp chất nào có tính chất ion băng 
giá trị cực đại trên. Điều đó có nghĩa là không có liên kết ton thuần tủy. 

Trong một dãy hợp chất thí dụng HƠI, HBr. HúJ tính chất ion giam khi khả nàng 
phân cực hóa œ của phân tử hay của các ion (già định) tăng. Bán kính và điện tích của 
các amen càng lơn (khả năng phân cực hóa lớn! và điện tích của các cafion càng lớn 
cùng như bán kính của chúng càng nhỏ (tác dụng làm phân cực hóa lơn) thì sự biến 
dạng của các ion càng mạnh và tính chất Ion càng yếu. 


Tĩ 


Bang 4-1. 


Tính chất lon của một số phân tử 


Phân tử Tình chặt 1øn Phản tư "Tinh chất ion 


0,87 
07a 
0.59 
0,55 
U75 
0.43 





Cuối cùng, chúng ta cần chú ý là mômen lưỡng cực của phân từ hai nguyên tư không 
phải chỉ được quyết định bởi sự phân bố không đồng đều của cặp điện tử liên kết mà 
côn chịn ảnh hương của ty số bán kinh các orbibal của những điện từ hóa trị và sự phân 
bố các cặp điện từ tự do. Vì vậy tính chất lon chỉ cho phép đánh gia một cách phong 
chừng về độ có cực của liên kết. 


[II - ĐỘ AM ĐIEN 


Để xét đoán sự phân bố mật độ điện tử trong phản tử cùng như để đặc trưng cho 
độ có cực của liên kết người ta đưa ra khái niệm độ âm điện. 

Độ âm điện đặc trưng cho khả năng hút các điện tử của nguyên từ trong phần tư hay 
khuynh hương kết hợp điện tử của nguyên từ khi tạo nên liên kết hóa học. 


(Theo định nghĩa định tính đâu tiên của Pauling thị độ âm điện là lực hút điện tử 
của một nguyên tư trong phân từ'). | 


Vào khoảng giữa thể kỳ 20 người ta đã đề nghị khoảng 20 hệ thông độ âm điện khác 
nhau trên cơ sở của những thuộc tỉnh khảe nhau của phản tử như năng lượng liên két, 
mômen lưỡng cực, bản kính cộng hóa trí của nguyên từ, số điện tích hiệu dụng hạt 
nhàn Vv.V.., | 


Hệ thống độ âm điện của Muilliken (đưa ra nắm 1934) dựa trên cơ sở của nắng 
lượng ion hóa thứ nhất và ái lực điện tử của nguyên từ tự do. 

Như ta đã biết, trong mọi tương tác (phần ứng hóa học. sự biến đói các dạng thủ 
hình v.v...) hệ thống có xu hướng chuyển sang trạng thải có nâng lượng nho nhất. Xfuôn 
biết chiên hướng vẽ sự phản bó lại các điện từ trong quá trình Lương tác giữa các 
nguyên tử với nhau nghĩa là muốn biết quá trình hình thành các phân tự từ nguyên 
tư người ta phải xét đến văn để biên đôi nắng lượng. 

Ta giả đụ có hai nguyên từ z1 và Ð tương tác với nhau và liên kết hóa học được thực 
hiện nhữ sự chuyển dịch điện tử từ nguyên tử này đến nguyên tì khác, 
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Nếu trong quá trình tương tác có sự chuyển điện tử từ nguyên tử Á sang nguyên 
tử B thì năng lượng được giải phóng ra (ký hiệu là E,_„) sẽ bằng hiệu sỏ giữa di lực 
điện tử E„ của nguyên tư 8 và năng lượng 1on hóa J„ của nguyên Lự Ả. 

Trong trường hợp ngược lại, nếu có sự chuyên điện từ từ nguyên tử sang nguyên 
tử Á thì năng lượng được giải phóng ra (ký hiệu là E,À,_„) sẽ bằng hiệu số giữa ái lực 
điện tử #, của nguyên tử Á và năng lượng lon hóa Ì„ của nguyên ., 

Theo nguyên lý trên, quá trình sẽ xảy ra theo chiều hướng mà năng lượng giải 
phóng ra là lớn nhất. Do đó, điện tử sẻ chuyển từ nguyên tử 4 sang nguyên tử B nếu : 

Eu an > ĐA pg hay Enw+ing > bụ Ta 

Trong trường hợp ngược lại, nếu: 

EẠucn > Eu vn hay E.+Í\ > Eu+lb 
điện tử sẽ chuyển từ nguyên từ Ö sang nguyên tW Á. 

Như vậy, chiều thuyên chuyển điện từ là do tương quan giữa tổng số năng lượng 
ion hóa và ái lực điện tử của các nguyên tử tương tác quyết đính. 

Trên cơ sở đó, Muliliken sử dụng đại lượng : 

b+l, 

X= —— 
2 
tức là trung bình cộng của năng lượng 1on hóa thử nhất ïÏ, và ái lực điện tử E của 
nguyên tử tự do đặc trưng cho khuynh hướng kết hợp điện từ của nguyên tử trên khi 
hình thành liên kết, nghĩa là đặc trưng cho độ âm điện của nguyên tổ tương ng. 
Người ta quy ước chọn độ âm điện của liti với + Ï, = 128 kcal mol ˆ! làm đơn VỊ Và 
với đơn vị quy ước trên, độ âm điện của các nguyên tê khác được tình theo hệ thức : 
x=(E+ 1): 198 keal.mol ` 
trong đó, và ƒ, đều tính ra kcal mol”. 
Thí dụ: đối với lo (Ì, = 415 kcal.moi ¬ , h= Đ9Bkcal mọi -Ủ) ta có : 
x= (415 + 95) : 128 ~ 4 (đơn vị quy ược trên). 

Phương pháp tính độ âm điện của Mulliken có nhược điểm ở chỗ là a1 lực điện EWứ 
của các nguyên tổ là một đại lượng khó xác định tư thực nghiệm. - 

Hệ thống độ âm điện của Pauling (đưa ra năm 1932) dựa trên cữ sở của năng 
lượng phân ly liên kết. 

Sự xác định năng lượng phân ly của các phân tử cho thấy rằng náng lượng phần ly 
của một phân tử dị hạch AB thay nói chung, của liên kết Á — Ö) luôn luôn lớn hơn 
trung bình nhân các năng lực phân ly của những phân tử hai nguyên tư đồng hạch 
tương ưng Á; và .. | 


Ep(A - B) >A| Ep(A - A\. Ep(B- Bì 
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Hiệu hai năng lượng trên được ký hiệu là ả. 
A = Eu(A - BỘ ~ AÍ En(A - Ai, Eạ(B - Bì 
Thí dụ. đối với LH ta có: 
En ta - Hì = 58 kcal mol" Eụ L1 - LÍ = 325 keal mai T 
Em (H - tỤ = 103 kcal.mol"Ï và do đó A = 58 - x| 25.103 kealmol" 
hay bằng 7 kcal.mol” 


Từ đó, Pauling cho rằng đối với các phân bừ dị bạch A4 thay nói chung, đôi với liên 


kết A ~ H) thì ngoài sự bền vững hóa phan tử bởi sự hình thành cặp điện tử chung của. 


liên kết cộng hóa trị, còn sự bền vững hóa phụ thêm bởi tương tác tĩnh điện của các 
thành phần tham gia liên kết (ứng với cấu tạo hóa trị ion, VỊ vậy hiệu năng lượng A 
phải là thước đo độ có cực của liên kết. 


Trên cơ sơ đó và tự sự nghiên cứu các tài liệu thực nghiệm về năng lượng phân ly 
Hên kết, Pauling cho rắng giữa A, năng lượng phân ly phụ thêm của một. phản tử (hay 
một. liên kết) 4B có tính chất ion riêng phần, và hiệu độ âm điện của các nguyên tử 4 
và B, đặc trưng cho sự khác nhau về khả năng hút các điện tử của chúng, có hệ thức : 


Xa -#⁄u=kWA ® 


Nếu A tỉnh ra eV và k được chọn băng 1 thì hiệu độ âm điện của các nguyên tổ (thực 
-tế) có trị số nằm trong khoang thuận lợi từ 0 đến ~ 4.Vì vậy, hiệu độ âm điện của hai 
nguyên tố Ä và B được định nghĩa (định nghĩa của Pauling) bảng hệ thức: 
XA — Xu = 0,208 /A 
| 1 
trong đó, A tính ra keal moi -* và 0,208 = ———_ (leV = 23,06 keal.malT 1 


23.06 
Trên cơ sơ đó, Pauling thanh lập hệ thống độ âm điện các nguyên tổ với sự thừa 
nhận độ âm điện của flo bằng 4 (trong hệ thông Paủling mới xy = 3,98). 


Như đã được nói ở trên, khái niệm độ âm điện được đưa ra để đặc trưng cho độ có 
cực của liên kết hay đệ xét đoán sự phân bố mật độ điện từ trong phân tử. 


Sự khác nhan giữa độ âm điện của hai nguyên từ trong phân tử càng lớn thì liên 
kết càng phần cực. 


Ở đây chúng ta cần đặc biệt chú ý là độ âm điện thực ra không phải là một hằng 
số nguyên từ mà phụ thuộc vào nhiều yếu tế như: trạng thải hóa trị của nguyên tư, 
trang thai lai hóa của các orbital liên kết, sö ôxy hóa thành phân của hợp chất hay các 
nguyên tử khác bao quanh, v.v... Vì vậy, một cach chặt chẽ ta không thể coi độ âm điện 
như một tính chất đặc trưng của nguyên tổ nói chung mà phải nói độ âm điện của một 
nguyên tổ trong những điều kiện cụ thể xác định. Trong tương lai, sự thanh lập cúc 


clt Du đu Pauling mọi ÀX là nàng lượng cộng hương hóa trị - 10m, 

rat Từ các dĩ kiện nhiệt động học về các phần từ F, tạ. PBr, BE, và SHắr,, dời với các hen ket 
f - lồr. Si — F, Bị - lBr người tà thủ được các nhí trí Lương ứng của À sau đầx: 18, 89, 25 tkcahnnol ˆ 
V1 le — #Zej — lX — #4 l3p — Z¡„ì nén từ các dự Kiện đu, tí thầy 74a 2⁄4; không ty lệ vớI 
[} 18 — 35 # 161 mà chỉ có thể được cói lá tý lệ với D17 - 5.0 = 171 <= RỦI, 
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Độ âm điện 


Hình 4-1. Độ âm điện của các nguyên tổ chính. 


thang âm điện mới cần có sự chú ý đến các yêu tố trên bằng cách đưa thêm những gia 
số hay những số hiệu chính khác nhau. Trên hình 4-1 ghi giả trị độ âm điện của các 
nguyên tố thuộc những nhóm chính dựa trên những giá trị được Bazanow (1962) đề 
nghị sau khi phân tích các hệ thống độ âm điện khác nhau. Trên cơ Sử các giá trị độ 
âm điện xác định được, ta thấy: 


Trong một chủ kỳ, độ âm điện tăng cùng với số điện tích hạt nhân và trong nhóm 
chính đầu và cuối, độ âm điện giảm khi số điện tích hạt nhân tầng. 


Đối với những nhóm giữa, sự biến thiên độ âm điện không theo những quy luật rõ 
ràng: Sự khác nhau về độ âm điện của các pguyên tố thuộc nhóm 1 và VI la lớn nhất. 
Vì vậy những phân tử di hạch tạo bơi các nguyên tố thuộc nhóm I và nhóm VII thể 
hiện tính chất lon mạnh nhất. Do đó trong những điều kiện bình thường, những hợp 
chất này không tồn tại dưới dạng những phân tử riêng rẽ mà ở dạng tình thể 1on. 


Theo bảng độ âm điện trên ta thấy sự khác nhau về độ âm điện của F và của Œs là 
lớn nhất. Tuy nhiên, mômen lưỡng cực của phân tử CsF có giá trí nhỏ hơn nhiều so 
với giá trị của mômen lưỡng cực mà phân tử đó phải có nếu phân tử này được giả dụ 
là có cấu tạo ion thuần túy”, 

Nếu hiệu độ âm điện của hai nguyên tư càng nhỏ thì liên kết càng 1t có cực. Vuy 
nhiên, nếu các nguyên tử tham gia liên kết đều có độ âm điện nhỏ (y < 2) thì ở điều 
kiên bình thương ta có tỉnh thể kim loại. Chỉ tại một nhiệt độ đủ lớn mữI tồn ti những 
phân tử riêng rẻ ở trạng thái hơi. 

Đối với những nguyên tô thuộc những nhóm giữa người ta có thể chờ đợi là có những 
liên kết cộng hóa tri. Tuy nhiên, chúng không tạo thành những phản tử nho với rnột 
số có giới hạn những nguyên tử mà tạo thành nhưng mạng lươ! tinh thể phối trí. Nhiều 
hợp chất loại này là những chất bán đân và quan hệ liên kết ở đây năm giữa loại liên 


(#) Điều này hiện nay được giải thịch bàng gia thuyết cho là ngoài tình chất lọn liên kết con Có 


tính chất của một liên kết đõi vì các orbital 6p tự do của Ôã có Lhẽ hình thanh liền kết cho nhận với 
những cáp điện tử tự do của P' ưng với công Lhưc : Œ(8 =E 


đl 


kết cộng hóa trị và liên kết kim loại. Trong những điều kiên binh thường, những phân 
tử hai nguyên tử đồng hạch chì tồn tại đối với những nguyên tô thuộc phân bên phải 
của hệ thông tuân hoàn. 


4. Ý NGHĨA VÀ GIỚI HẠN CỦA CÔNG THỨC VẠCH HÓA TRỊ 


hư chúng ta đã biết, việc khảo sát cơ học lượng tử về phân tử phải được thực hiện 
theo những phương pháp gân đúng. Trong những phương pháp gần đúng cơ học lượng 
tư người ta phai xây dựng những mô hình thích hợp cho từng loại phân tử nhất định 
dựa trên cơ sở cua những đặc điểm về tính chất của chúng mà trang nhiều trường hợp 
"đã được tông hợp và khải qua£t hoá trong những khái niệm kinh điển. 


Trang khuôn khố của các phương pháp gàn đúng, đối với những phân tư không phức 
tạp. mọt cách định đính người ta có thẻ sử dụng mô bình về liên kết định cư hai tâm 


hai điện tư và mô tả những tương tác trong phản tử bằng những tương tác "giữa bại. 


orbItal nguyên tự” thay hai orbital lai hoá) của từng hai nguyên tử xác định trong phân 
tử và trên cơ sử đó, trong việc mô tả định tính về phân tử người fa vần còn sử dụng 
công thức vạch hóa trí kinh điển. 


.Xgoài những trường hợp đơn gian trên còn có những trương hợp đặc biệt mã mô 
hình về liên kết hai tâm Không phân ảnh được những đặc tính của phân tử. Khi đó, sự 
khao sát cơ học lượng tử về phân tử phải được thực hiện trên cơ sở của nhưng mô hình 
thích hợp phản ánh được những đặc tính của các loại phân tử tương ưng (mô hình về 
liên kết ba tâm, mô hình về liên kết nhiều tâm). 


Trong những trường hợp này, mặc dù với ý nghĩa định tính, phân tử cũng không 
thể biểu diễn được bằng một công thức vạch hóa trị xac định. 


Trong phản này ta sẽ xét về ý nghĩa và giới hạn của công thức vạch hóa trị. 

Như ta đã biết, khái niệm liên kết được hình thành từ lý thuyết cấu tạo kinh điển. 
Trong ly thuyết kinh điển, đối với liên kết cộng hóa trị, khái niệm này gắn liền với sự 
hình thanh cặp điện tử chung thuộc hai nguyên tử xác định trong phân tử. Trên cơ sở 
đo môi phản tử được biểu điển bằng một công thức vạch hóa trị xác định. Trong công 
chức vạch hóa trị. môi cặp điện tử chung trên (cặp điện tử liên kết) được biểu điễn băng 
một vạch nổi giữa ký hiệu của hai nguyên tử tương tác và mỗi cập điện từ hóa trị còn 
tại Kháng tham gia liên kết (cập điện tử tự do) của mỗi nguyên tử cùng được biểu diễn 
bằng một vạch vẽ chung quanh ký hiệu của nguyên tử tương ứng. Thí dụ: 

IF — FI : lÒ - H 


| 
H 


Như đã được nói ở trên, với quan niệm về sự hình thành những cập điện tư chung, 
trong nhiều trường hợp nguyên từ đạt được cấu hình điện từ của các khi trợ với hai 
đôi với những nguyên tổ thuộc chủ kỳ D và nói chung với 8 điện tư ở lớp ngoài cùng 
(quy Lác hát tử hay octet). 


Trược hết ta xét trường hợp phân tử hai nguyên tử : 
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Hyvđrô là nguyên tổ thuộc chu kỳ Ï 
Nguyên tử hyđrô có một điện tử duy nhất. Khi hình thành phân tử H;. với sự ghép 
đôi hai điện tử thuộc hai nguyên tử. các nguyên tử có cấu hình điện tử của khi trơ hêh 
đứng cuối chu kỳ. 
H-H 
Nitơ và flo là hai trong tám nguyên tổ thuộc chủ kỳ LÍ. Với sự hình thanh một cập 
điện tử chung đối vơi phản tử F, và ba cặp điện tử chung đổi với phản tử N;¿ các. 
nguyên tử trong phân tử đạt được cấu hình § điện tư. ' ' 
IỂ — F\ INE=NI 
Trong trường hợp Hị và F¿ ta có liên kết đơn và trong trường hợp N.„ ta có 
liên kết ba. | | 
Số các liên kết cộng hóa trị giữa hai nguyên tử được gọi là bậc liên kết. 
Bậc liên kết cao của N, phù hợp, với năng lượng phân ly lớn (En = 325 Rcal mol” Ủ 


và với độ đài liên kết nho (đ = Ì, 10Ả ). Ứng với liên kết đơn trong phân tử, F, có năng 
lượng liên kết nhỏ hơn (Enu = 37 kcal.mol” h và độ đài liên kết lớn hơn (đ = 1. 49 ). 


Trong nhiều trường hợp. vì số điện tử quả 1t nên về nguyên tắc cấu hình 8 điện từ - 
la không thể đạt được. | 

Thí dụ: Li - Li; IC=Ơi _ 

Trong khi những nguyên tửN, F trong phân từ đạt được cấu hình điện tư của khi 
trơ Ne đứng cuối chu kỳ thi các nguyên tử Lï và C ở các phân từ lá;, Ô¿ chỉ có 2 và 4 
điện tử ở lớp hóa trị. Cũng vì lý do trên nên ở những điều kiện bình thường nitơ và 
ño (cũng như hyđrô tôn tại dưới dạng phân tử riêng rẽ nghĩa là ở trạng thái hơi, trong 
khi đó liti và cacbon (cũng như những nguyên tố đứng giữa như berili và bo) ở những 
điều kiện bình thường tồn tại ở dạng tĩnh thẻ, trong đó mỗi nguyên tử có thế được bao 
quanh bởi nhiều nguyên tử khác. 

Đốt với phân tử O. ứng với cấu hình 8 điện từ, ta có công thức vạch hóa trị (a) va 
theo công thức : 


này, với sự ghép đói các điện tử (tổng số spin 5 = 0, mômen từ băng không) phân tử 
phải là nghịch từ. Tuy nhiên, trên thực tế öxy có tính chất thuận tư. Điều này nói lên 
sự hạn chế của quan điểm kinh điển về liên kết. Đề chủ ý đến tính thuận từ của ôxy. 
công thức phải được viết dưới dạng (b!. Tuy nhiền với cách việt này người ta không 
giải thích được tại sao độ dai liên kết (d„ ¿ = 1. 21Á! ở đây quá nho 0 với độ đai liền 
kết tương ứng trong hyđrôperôxvl (H - O-O-—H. với dị ạ = 1. 48A ) và eũng không 
giải thích được tai sao các phân tử ÓO- không kết hợp với nhau tạo thanh những mạch 
đài với sự chép đôi các điện tư độc thân. 

Dươi đây ta xet những phần từ dị hạch. 

Thí dụ: 


) 


Trong các phản từ HOI, BrCl, LIF, các nguyên tử C], Br, F đạt được cấu hình 8 điện 
tử. : ` 

Đối với phân tử NO, trong hai công thức (a) và (b) thì công thức (a) có lẽ đúng hơn 
vì ít nhất ở đây nguyên tử O đạt được cấu hình 8 điện tử, trong khi đó ứng với công 
thức (b) cả hai nguyên tử đều không có cấu hình bát tử. Ứng với công thức (a) phân tử 
có một liên kết đôi. Điều này giải thích được năng lượng liên kết tương đối cao của NO 
(150 kcalmol"Ð), Với 11 điện tử hóa trị, phân tử NÓ phải có một điện tử độc thân 
(S = 1⁄2). Điều này phù hợp với tính chất thuận từ của NO, xác định được bằng thực 
nghiệm. 


Trong các phân tử BeO và BN, đối với các nguyên tử Be và B có sự sai lệch quá lớn 
so với cấu hình octet. Vì vậy, ở điều kiện bình thường BeO và BN không tồn tại ở trạng 
thái hơi và đến một nhiệt độ rất lớn (độ 2800”) chúng vấn tồn tại đưới đạng tỉnh thể. 
Ở trang thái này những nguyên tử trên được bao quanh bởi một số nguyên tử O hay 
N lớn hơn. 


Đối với phân tử CO, ứng với công thức (4a), nguyên tử C không đạt được cấu hình 
octet, trong khi đó, ứng với công thức (bì cả hai nguyên tử C và O đều được bao quanh 
bởi 8 điện tử. Ở đây hên kết thứ ba được hình thành bởi cặp điện tư mà trước đó chỉ 
thuộc vào nguyễn tử Ô, Đây là một thí dụ về một loại liên kết được gọi là liên kết cho 
nhận. Liên kết cho nhận là hiên kết được tạo thành bởi cặp điện tử mà trước khi tạo 
thành liên kết thuộc về một trong hai nguyên tử 


Theo công thức vạch hóa tri (b), trong phân từ CÓ, nguyên tử C có một điện từ nhiều 
hơn khi còn ở trạng thái tự do và ngược lại, nguyên tử O có một điện tử ít hơn. Vì vậy, 
một cách hình thức người ta có thể coi C là một điện tích âm và Ó có một điện tích 
dương. Điện tích này được gọi là điện tích hình thức. Điện tích hình thức được xác định 
bằng cách so sánh số điện tử mà một nguyên tử có theo công thức vạch hóa trị và số 
điên tử mà nguyên tử ấy có khi ở trạng thái tự đo. Điện tích hình thức không cho biết 
sự phân bố điện tích thực trong phân tử. 

Tiếp theo, ta xét trường hợp những phân tử nhiều nguyên tử, 


Cũng như trong trường hợp phân từ hai nguyên tử, đối với những phân tử nhiều 
nguyên tử không phức tạp (các liên kết hóa học có thể quy về các liên kết định cư hai 
tâm hai điện từ) người ta có thể mô tả phân tử bằng công thức vạch hóa trị, 

Thi dụ, đổi với những phân tử H.,O, NH,, CH,, C.H, ta có các công thưc vạch hóa 
tr! SAU: 
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Số các liên kết cộng hóa trị xuất phát từ một nguyên tử được gọi là số liên kêt của : 
nguyên tử ấy. 

Trong những thí dụ trên, hyđrô có số liên kết một, ôxy có số liên kết hai, nitơ có số 
liên kết ba và cacbon có số liên kết bốn. Khi quy tắc bát tử được nghiệm đúng thì số 
liên kết cực đại có thể có là bốn. Đối với những phân tử hai nguyên tử thi khái niệm 
số liên kết trùng với khái niệm bậc liên kết. : 

Đối với những nguyên tử thuộc chu kỳ TIII và những chu kỳ cao hơn cấu hình 8 điện 
tử có thể bị vượt trong nhiều phân tử. 

Thi dụ trong các hợp chất PEF,, SFQ,, OsFs các nguyên tử P có số liên kết 5, 5 có số 
liên kết 6 và Os có số liên kết 8. : 


IFI — IFIL — 

IEI — - E li 

| IE. ! „EỊ —NIz 

Z N— HE | FlI ZIl`s 
— — FI 

IE mì £Ị IE IE, # 


Theo công thức cấu tạo kinh điển, trong phân tử butađien (CH; = CH - CH=CH.) 
có sự xen kẽ (sự luân phiên) các liên kết đơn và liên kết đôi. Trong trường hợp này 
người ta nói phân tử có các liên kết đôi Hiên hợp. Nói chung, nếu phân tử (thẳng hay 
vòng) có các liên kết đơn xen kẽ các liên kết kép (đôi hay ba) thi theo định nghĩa ta có 
một hệ thống liên hợp. 


Thi dụ: Butaởten CH, = CH - CH =CH; 
VIinylaxêtilen CH;=CH-C=z=CH 
Điaxêtilen CH=C€C-C=CH 
Acrôlêmn „ CH2=€CH -C-=O 

| 
R 


Khái niệm liên hợp được đưa ra để nhấn mạnh đến một. số tính chất. đặc biệt của 
các phân tử thuộc lơại trên như:. 

a) Sự giam khoảng cách của các liên kết đơn và sự tăng khoang cách của các liên 
kết kép so với khoảng cách của các liên kết tương ứng khi chúng ở trạng thái cô lập. 


HạC - CH; H,C =CH - CH = CH, 
151A 135 L47 1,35 

| 1,34 135 1,42 190 

HƯ =CH _ HẦä(€C .—-{ŸC=(CH 


1,20 1,21 1/36 1,21 


b) Sự tăng năng lượng hình thành phân tử so với những đồng phân có liên kết kép 
cô lập và khả năng bị phân cực cao của hệ điện từ trong các liên két, 


c)› Về mặt tính chất hoá học người ta phải kế đến đặc điểm của hệ liên kết liên hợp 
trong các phản ững cộng. Trong khi đối với các điölêfñn mà trong đó có những liên kết 


Sã 


đôi cô lập, những phản ứng công brỏm, hyđrõ hay hyởrô clorua xảy ra hoàn toàn giống 
nhĩ trường hợp mênôôlêñn thì đối với các đien mà trong phân tử có liên kết đôi liên 
hợp, các phân ứng trên xảy ra hoàn toàn khác hắn. Thi dụ khi cho brôm tương tác với 
butadien chủ yếu ta sẽ thu được 1,4 ~ đibrõm-buten (9) trong đó giữa nguyên tư thứ 
hai và thứ ba xuất hiện một liên kết đôi mới, 


(Một cách định tính, bản chất của sự liên hợp liên kết có thể được giải thích bằng 
tỉnh linh động của các điện tử m4. Sự tương tác và sự chuyền động của các điện tứ này 
xay ra trong toàn hệ). 


Trong trường hợp mã bên cạnh một liên kết kép có nhóm mêtyÌ (CH-) người ta cũng 
thấy có sự giam độ đài của liên kết đơn năm giữa. -Hiện tượng này được gọi là hiện 
tượng siêu hẻn hợp và ba hiện kết đơn xuất phát tử nguyên tư C trong nhóm mêty] 
được gọi là một liên kết hầu ba (C = Hạ!. 


Trong những thí dụ dưới đảy ta thấy độ đài liên kết đơn trong axêtalđêhyt chỉ bằng 
1, 50A, trong axêtônitril bằng 1, 49Á và trong mêtylaxêtylen chỉ còn băng 1, 46Ä. 


H 


Ị 
HC-C=zO ;  HC-C=šN ; HạC-C=z=CH 
"150 1438 13493 110 1,46 1,20 


Trong trường hợp butaởdien cùng như trong những thí dụ được nêu ở trên ta vẫn 
thấy có sự khác nhau giửa các liên kết. Ngược lại, trong nhiều trường hợp, thực nghiệm 
cho thấy là có sự đẳng giá giữa các liên kết (thí dụ trường hợp benzen CgH, hay trường 
hợp gốc allyl C.H,). ỞƠ đây, trên thực tế khóng còn tồn tại những liên kết đơn và đôi 
định cư theo công thức cấu tạo kinh điển và do đó trên thực tế không có sự xen kẽ hay 
sự luận phiên giữa liên kết đơn và đôi. | 


Benzen, đại biểu cho các hợp chất thơm là trường hợp đặc biệt quan trọng trong lĩnh 
vực nghiên cứu về lý thuyết liền kết hoa học. 


Benzen được Faraday tìm ra năm 1815 trong thành phân ngưng tụ của khi thắp thu 
được trong quá trình chưng cất than đá. Công thức nguyên của benzen C,H, được xác 
định một. cách dễ dàng bằng phương pháp phản tích nguyên tổ nhưng sự thành lập công 
thức cấu tạo, phản ảnh được những tính chất hóa lý học của benzen, gặp nhiều khó khăn. 


Ngươi đầu tiên đưa ra công thức cấu tạo của benzen là Kekuie (1816). Kékulẻ cho 
rằng benzen có cấu tạo vòng với 6 nhóm Ơ ~ H hoàn toàn đăng giá lần lượt liên kết 
với nhau băng những nối đơn Ở - C và những nối đôi C = C. Theo Kékulé, như vậy 
benzen có cấu trúc của một xvclôhexatrien và công thức có thê diễn tả theo hai dạng 
khúc nhau: | 


Mác dù công thức Kekule đã điện ta một cách hợp ly các quan hệ về hóa trị (hóa trị 
bốn của cacbon và hóa trị một cua hydra) nhưng với công thức này người ta không giải 
thich được nhiều tỉnh chất đặc biệt của benzen. ˆ- 
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Thực vậy, theo công thức của Kekulé độ dài các liên kết G — C trong phân tử 
benzen không thể là đồng nhất vì ở đây có những liên kết (đơn, đôi) khác nhau. Tuy 
nhiên, trên thực tế băng phương pháp rơngen người ta xác định được là 6 nguyên tử 
C trong phân tử benzen nằm trên 6 đỉnh của một hình lục giác phẳng đều. 


Ngoài ra, nếu thừa nhận công thức Kékule thì 
người ta có thể chờ đợi là khi thế hai nguyên tử H 
đưng cạnh nhau, thi dụ tại các nguyên tử cacbon Ì % _ 
và 2 bằng những nguyên tử hay nhóm nguyên tử X X 
khác ta phải có hai đồng phân (dân xuất ortho) 
khác nhau - 


Tuy nhiên, trên thực tế không tồn tại hai dạng 
đông phân này. 


Để giải quyết khó khăn trên, Kékulé đưa ra giả thuyết cho là trong nhân benzen, 
các Hên kết không cố định mà luôn luôn có sự đổi chỗ giữa các liên kết đơn và các liên 
kết đôi (thuyết dao động). Theo đó. hai công thức Kékulé trên của benzen hoàn toàn 
đăng giá và vì tần số dao động lớn nên thực tế không thể quan sát được hai dạng đông 
phân trên cũng như không thể quan sát được sự khác nhau về độ đài liên kết. Tuy 
nhiên, với quan điểm trên, người ta vẫn không giải thích được những tính chất khác. 
đặc biệt là tính chất bền vững của benzen. Với cấu trúc của một xyclâhêxatrien người 
ta chờ đợi là benzen có những tính chất hoạt động hoá học mạnh như những ölêÏn 
mạch thăng hay đặc biệt là như các đien. Tuy nhiên, ngược lại trong nhiễu phản ứng, 
benzen lại tö ra tương đối ít hoạt động. Trong phản ứng cộng brôm chẳng hạn, đối với 
benzen phản ứng xảy ra chậm hơn nhiều so với trường hợp của các hợp chất mạch hở 
không no. Ngoài ra, phản ứng Baeyer, thử liên kết đôi Ở = C ngay cả ở nhiệt độ cao 
cũng âm, nghĩa là KMnO, ở môi trường kiêm không bị khử. Hơn nửa, hiện tượng trùng 
hợp (phản ứng điển hình đối với các hợp chất không.no) cũng không quan sát được đối 
với benzen. Trong những phản ứng trên, benzen tỏ ra không có những tính chất điển 
hình (phan ứng cộng, phản ứng trùng hợp) của một hexatrien mạch hở với những liên 
kết đôi C = C trong phân tử. Tuy nhiên, ngược lại với những phản ứng trên, trong 
những điều kiện xác định, benzen lại tô ra có chưa ba liên kết đôi, Thí dụ trong sự 
hyđrô hoá benzen (có mặt chất xúc tác) ba liên kết đôi © = € lần lượt. được bao hoa và 
làm xuất hiện hexahydrôbenzen (xyclôhexan ©C2Hị,) qua điịhyđrôbenzen và 
têtrahydrobenzen. Tuy nhiên, ở đây có đặc điểm là một số dẫn xuất đihyđrô của 
benzen lại dễ bỏ ra hai nguyên tử hyđrô để tạo thành nhân benzen. Trong khi thông 
thương sự hình thành một liên kết đôi C = C bằng cach tách hai nguyên tử H đòi hỏi 
một nàng lượng tư 28 đến 20 keal.mol"` thì ở đây ngược lại, dân xuất đihyđrô Thí dụ 
1.2 - đihydrôbenzen lại rất dễ bỏ ra hai nguyên từ HH để trở thành benzen kèm theo 
sự phát nhiệt: " 


————- 


— Hạ 
AH =~ 5 6 kcaìmol' Ì 


gi 


Phân ứng phát nhiệt này chứng tỏ là hệ thống liên kết trong phân tử benzen là một - 


hệ thống rất thuận lợi về mật năng lượng. 


Để loại trừ sự không phù hợp giữa công thức Kékulé và những tính chất hoá học 
của benzen, người ta đã cố gắng đưa ra nhiều công thức cấu tạo khác nhau để diễn tả 
quan hệ liên kết trong phân tử benzen. Dưới đây chỉ trình bày một số công thức quan 
trọng nhất. 


Trước hết, ta xét. cách giải thích về quan hệ liên kết trong phân tử benzen theo quan 
điểm của thuyết hóa trị riêng phần Thiele (Thi-lơ, 1899). 


Tiếp theo thuyết sức căng Baeyert”! dựa trên mô hình tứ diện van 't Hoff, thuyết hóa 
trị riêng phần của Thiele được đưa ra để giải thích tính chất không bền hay tính chất 
hoạt động hóa học mạnh của liên kết đôi C = C, thể hiện đặc biệt trong các phan ưng 
cộng. Theo thuyết hóa trị riêng phần Thiele thì trong liên kết đôi C = C chỉ có một liên 
kết bình thường còn hiên kết thứ hai thì ngược lại, một phần được tách ra thành hai 
hóa trị riêng phần được gọi là những hóa trị đư tự do (biểu diễn bằng những đường 
chấm...) và tính chất hoạt động của liên kết đôi được giải thích bằng những hóa trị dư 
tự doơ trên. 

H H 


| 1 
HTC—-C-H 


Áp dụng vào trường hợp benzen, thuyết hóa trị riêng phần Thiele cho rằng trong 
phân tử benzen có sự bão hoà từng đổi một của các hóa trị riêng phần và do đó không 
còn những hóa trị dư tự do (a), trong phân tử benzen như vậy xuất hiện trạng thái liên 
kết bão hoà (bị. 


4) Ð) 


Đựa theo thuyết hóa trị riêng phần người ta giải thích được nhiều đặc điểm của 
benzen® như độ bên, tính đối xứng của nhân benzen, v.v... nhưng khi áp dụng vào hợp 
chất hyđrâcacbon không no cao hơn tiếp theo tức là hợp chất xyclôôctatêtraen, GO:H, 
thị thuyết này gắp ngay khó khăn không giải thích nổi, Thực vậy, theo thuyết này hợp 
chát xyclôôctatetraen. một hợp chất cùng có hệ thống vòng với những liên kết đôi liên 
hợp. cũng phải có tính chất bên như benzen. nhựng không nhưự điêu chờ đợi, 


L7 Tô hình vòng đổi của Baeyer: HQ. . «- H 

z1 ®— Ki 

Œ (1109228 ; 
vs ` 


HZ H 
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xyclôôctatêtraen không có tính chất giống benzen mà lại có tính chất của một polyen 
mạch hở không no. 


Ngoài công thức Thiele đối với benzen 
người ta còn đưa ra nhiều công thức 
khác nhau như 3 công thức của Dewar 
(hình 4-2), công thức gạch chéo của Claus 
(1867), công thức hướng tâm của 
Armstrong - Baeyer (1887). Puy nhiên, 
không một công thức nào trong những công thức trên, những công thức được xây dựng 
trên cơ sở của thuyết cấu tạo cổ điển, diễn tả được đầy đủ những đặc điểm của hệ thống 
liên kết thơm. Vì trên thực tế trong phân tử không tồn tại những liên kết đôi định cư 
hai tâm nên sự mô tả benzen băng một công thức vạch hóa trị xác định là không thể 

được. 


Hình 4-2. (2öng thức benzen của Dewar (18661. 


Trong việc mô tả định tính phân tử benzen nói riêng hay các phản tử có hệ liên kết 
không định cư nói chung, nếu muốn sử dụng cách diễn tả kinh điển người ta phải viết 
một loạt các công thức được gọi là công thức giới hạn mêzôme, 


Thí dụ, đối với benzen: 


Khái niệm mêzômeri được Ingold (Ín-gôn) đưa ra nắm 1926. Theo quan niệm - 
mêzômeri, trạng thái thực của phân từ là trạng thái trung gian (mesos = g1ữa) gIffa 
những trạng thái biểu thị bằng hai hay một số công thức gói hạn mà ta có thể viết 
cho phân tử trên cơ sở của các quy tặc hóa trị. 


Ở đây, chúng ta cần hiểu là trên thực tế các "cấu tạo giới hạn" là không tôn tại và 
vì vậy cũng không có sự chuyển hoá từ cấu tạo này sang cấu tạo khác. "Mêzômerr' 
không phải jà một quá trình thực tế mà chỉ là một sự hình dung hỗ trợ để mô tả trạng 
thái thực của phân tử bằng các công thức vạch hóa trị. Trạng thái của phản tử có thể 
coi như được mô tả một cách gần đúng băng sự chồng chất tất ca các công thức giới 
hạn mêzôme (mỗi một "cấu tạo giới hạn" có một khối lượng nhất định). 

Dưới đây là một số thí dụ khác: 


CH„=CH -CH,.V + sCH,- CH=CH, 
(gốc ally]). 


a."”) 
lon CÓ, 


(®) Trong trường hợp chung, đổi với các phản tử đối xưng kiểu ÄBn mãi trong công thức vạch 
hóa trị có những liên kết đơn và ,dãi cạnh nhaàu ngươi tạ củ ng sử dụng các công thức giới hạn 
mềzême như trường hợp lon CO,“— . Thị dụ : SƠ, án .POI 
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Với các công thức mèẻzôme chẳng những người ta cố gắng diễn tả độ dài liên kết thực 
trong phán tư mà con chú ý đến cả tính chất phan ứng; vì vậy đối với pyrol chẳng hạn, 
người ta viết: | 


— —— nÔ ©œ 
I ]~~ | | ——] Öễ—=l ]~>[ Ì 
s ©\% Z w 9 2 N4 
„Ko 


N® N® 
H H H H H 
Đối với acrôlêIn, ta có: 
_ — ° 
/ð! ° — “ĐI 
CH¿ = CH - C. ~+———>- CHạ - CH=C_ 
H | H 


Trong hai trường hợp cuối thì các công thức giới hạn không đăng gia như các trường 
hợp trên, Trạng thái thực của phân tử được phản ánh rnột cách tốt hơn băng công thức 
giới hạn không chứa điện tích hình thức. Điều đó có nghĩa là "cấu tạo giới hạn” này 
tham gia vơi một trọng lượng lớn. | 

Sự biểu diễn phân tử bằng các công thức giới hạn cho phép giải thích độ dài liên kết 
tương đổi cũng như giải thích sự phân bố mật độ điện tử chính xác hơn là sự biểu điển 
bảng một công thức vạch hóa trị duy nhất. Tuy nhiên, chúng ta cần hiểu đây chỉ là 
một sự biểu diễn tượng trưng, định tính. Sau này, trên cơ sở của cơ học lượng tử vấn 
đề vẻ cấu tạo điện tử của benzen hay nói chung là của các hợp chất thơm và các hợp 
chất có liên kết liên hợp được giải thích đầy đủ hơn. Trong chương tiếp theo ta sẽ tìm 
hiểu về cách giải bài toán benzen của L.Pauling và G.W.Wheland (1933) trên cơ sở của 
thuyết liên kết hóa trị, cùng như của Huũckel (1931) trên cơ sở của thuyết orbital phân 
tử. : 

Trong nhiều trường hợp ta thấy số điện tử hóa trị trong phân tử it hơn là số điện 
tử cần thiết để tạo thành các liên kết hai điện tử theo quan điểm của thuyết cấu tạo 
kinh điển. Trong trường hợp này người ta đã nói đến những hợp chất thiểu điện tử. Để 
tam ví dụ ta xét phần tử điboran B,H,. (Trong phân tử borin BH: ta thấy cả ba hóa 
trị của B đã bảo hoa. Tuy nhiên, chúng dễ đime hoá thành điboran và giải phóng ra 
38 ReaLmofT Ù), Nhìn vào công thức nguyên của B,UH, 
ta thây hình như nó có cấu trúc giống êtan C„H.. Tuy 
nhiên, khác với phân tử Ó.HỤ, trong BUH, chỉ có 12 
điện tự hóa trị. (Nguyên tự B có một điện tư, it hơn 
nguyên tự Ê)?, Nhưng từ kiện thực nghiệm cho biết là 
khác với trương. hợp Ô;HÀ. trong phản tư B,)H, các 
nguyên từ hyđrê không tương đương nhau trong khi 4 
nguyên tử H năm trong mặt phẳng phân tử dễ bị thay 
the bằng các nhóm nguyên từ khác (thí dụ nhém CHỈ. 
thị sự thay thế hai nguyên tử H còn lại năm trong mặt 





Hình 4-3. Phàm từ địhoran, 
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phẳng vuông góc với mặt phẳng trên bằng các nhóm nguyên tử khác thì liên quan đến 
sự phân huỷ phân tử (ví dụ phân huy thành hai phân tử B(CH.) hay với CÔ thì thành 
BH,.CO). Hai nguyên tử H này đóng vai trò của các cầu nối và nằm cách xa nguyên 
từ B hơn bốn nguyên tử H khác. Như vậy chung quanh mỗi nguyên tử B hình thành 
một, tứ diện biến dạng. 


Đối với những hợp chất thiếu điện tử ta có thể kế đến những ví dụ khác như 
AI,(CH.)¿, Be,(CH,),,... trong đó nhóm CHÍ; đóng vai trò cầu nỗi trong các phân tử 
trên. _ 

Quan hệ về liên kết trong các hợp chất thiếu điện từ không thể giải thích bằng lý 
thuyết điện tử về hóa trị. Trên cơ sở của cơ học lượng tử, quan hệ liên kết ở đây được 
giải thích trên cơ sở của mô hình ve liên kết ba tâm hai điện tử mà ta sẽ nói đến trong 
chương Ÿ. 


Ngược lại với các hợp chất thiếu điện tử người ta còn thấy tôn tại những hợp chất 
thừa điện tử (thí dụ XeF,). Quan hệ về liên kết ở đây cũng được giải thích trên cơ sở 
mô hình về liên kết ba tâm. 


§ 5ä. SỐ ÔXY HÓA 


Trong các phân tử, nếu người ta thừa nhận rằng các biến kết đền là liên kết ion 
thì điện tích hình thức hay hóa trị hình thức của các on nguyên từ” được gọi là 
số ôxy hóa. 


Trong phân tử, một cách hình thức, những nguyên tố âm điện hơn được coi là những 
anlon và những nguyên tổ dương điện hơn được coi là nhưng cation. 
Để phân biệt số ôxy hóa và hóa trị lon (thi dụ Na”? hay Na”) người ta viết số ôxy 
hóa với đấu + hoặc - (đặt trước) lên trên ký hiệu các nguyên tố. Thi dụ: 
+Ì— -1 +]  -I + 
H-CƠI, Li-H, Hy 
Để xác định số ôxy hóa người ta sử dụng các quy tắc sau: 
1. Số ôxy hóa của các nguyên tố trong các đơn chất thì bảng không. 


2, Tổng đại số của các số ôxy hóa trong một phân tử trung hoà điện thì bằng không, 
trong một lon thì băng điện tích của ion. 


3. Các kim loại kiêm luôn luôn có số ôxy hóa bằng +1 


4. Hyđrô có số öxy hóa bằng —1 trong các hyđrua kim loại và có số ôxy hóa bằng +] 
trong tất ca các hợp chất khác, 


ò. Trong trường hợp chung, ôxy có số ôxy hóa băng -3, trừ trường hợp perôxyt (hợp 
chất có nhám —©—O~—), tại đó ôxy có số õxy hóa bằng —1 và một số trường hợp khác 
(superôxyt, õözõnua, ôxy florua). 


Dưới đây là một số thí dụ: 
Trong KMnO,, Mn có số ôxy hóa băng +7. 
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Trong H,SỐO,, H,SO,, H,5O,, lựa huỳnh lần lượt có số ôxy hóa bằng +4, +6, +2, 
Trong KO, và KÔ...ôxv có số ôxy hóa theo thứ tự bằng —1⁄2 và ~13. 


uxhư đã được nhấn mạnh ngay từ đầu, số ôxy hóa lã một khái niệm hình thức và 
thường không cho biết về điện tích thực của nguyên tử trong phản tử hay hóa trị của 
nguyên tỏ cân xét. Trong CH„,. CH.OH, CH,O, HCOOH và CÓ., số ôxy hóa của cacbon 
theo thứ tự bằng -4, -2, 0, +2 và +4, trong khi đó ở các hợp chất trên cacbon đều cá 
hóa trị băng 4. 


Tuy nhiên, khái niệm số ðxy hóa được sử dụng một cách rộng rãi trong việc thành 
lập các phương trình phân ứng ôxy hóa khử, trong đó có sự thay đổi số ôxy hóa của các 
nguyên tổ, 

Thị du: 

+7 -l +2 + 


2MnO; + 16H' + 10Cl ¿> 2Mn” + 5ƠI, + 8HUỦO 


š 6. HIỆU ỨNG THỂ 


Trong phân tử benzen (C,H,) nến một nguyên tử hyđrô được thay bằng nhóm aminô 
NH,) chẳng hạn ta sẽ được phản tử anilin (C2H;NH,). Anilin được gọi là đân xuất của 
benzen. Cùng tương tự, mêty| clorua (CH:C] là dân xưất của mêtan (CH,.). 


Trong trường hợp chung, một cấu trúc được coi là một đân xuất của mỏt cấu trúc 
cơ sỡ khi cấu trúc này chỉ khác cấu trúc cơ sở bởi một vài nguyên tử hay nhóm nguyên 
tư được gọi là nguyên tử thế hay nhám thế. Trong các hợp chất hữu cơ, các nguyên từ 
hay nhóm nguyên tử trên thay thế cho nguyên tử hyđrô. 


Ta dễ dàng thấy răng phân tử dẫn xuất thế phải có cấu tạo khác cấu tạo của phân 
tử cơ sở và do đó phải có những tính chất khác tính chất của phân tử cơ sở. Ta cũng 
đã biết rằng phân tử là một hệ thống thống nhất và về nguyên tắc, phân tử phải được 
khảo sát trong toàn bộ của nó. Tuy nhiên, trong nhiều trường hợp, một cách định tính 
người ta có thể cơi lớp vỏ điện tử của phân tử đẫn xuất là lớp vỏ điện tử của phân tử 
cơ sơ bị nhiêu loạn bởi nhóm thể. Trên cơ sở đó người ta xet ảnh hướng (hiệu ứng) của 
nhóm thể đến lớp võ điện tử của cấu trúc cơ sở và nói đến hiện ưng thể. 

Trên cơ sở của sự tổng hợp một số lớn các tài liệu thực nghiệm tích luỹy được và với 
sự sư dụng một số khải niệm như khái niệm độ âm điện, khái niêm mèzômeri fIEVGI 
ta xảy dựng một số khai niệm tổng quát về những ảnh hướng của các nhóm thể đến 
sự phân bố điện tử trong phân từ hay nói chung về những anh hưởng qua lại giữa các 
nguyên tự trong phần tử. 


Trước hết ta xét những phản tứ hyđrôcacbon no mà trong đó người ta có thể thừa 
nhận lã có sự định cư của cac liến két. 

Trong phân tư CHỈ, (thí dụ được nêu ở trên)! có sự phân bố điện tích hoàn toàn đổi 
xưng, Khi thay một nguyên từ H băng một nguyên tử CÌ chẳng hạn với độ âm điện lơn 
hơn nguyên tứ H thị sẽ có sự chuyển dịch các điện từ liên kết về phía nguyên tử Cl (so 
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với liên kết C — H) và đồng thơi là sự thay đối sự phân bố mật độ điện tử tại các liên 
kết khác trong phân tử. 


Trong phân tử prôpan chẳng hạn, các liên kết Ở ~ C là những liên kết không có 
cực. Khi thay một nguyên tử H bằng một nguyên tử khác thí dụ băng nguyên tử CI 
thì các liên kết trên trở nên có cực với một mức độ nào đó. Củng như trường hợp trên,. 
vì có độ âm điện lớn hơn độ âm điện của H nên nguyên tử CI hút những điện tử liên 
kết mạnh hơn. Từ đó, điện tích dương tại nguyên tử C bên cạnh tăng và lại có sự 
chuyển dịch cặp điện tứ chung của hiên kết C - C theo hướng trên nên liên kết. này 
trở nên có cực. Ánh hưởng này củng được truyền đến liên kết C — © thứ hai nhưng với 
mức độ yếu hơn. Loại ảnh hưởng trên đây được gọi là hiệu ưng cảm ứng. 

Trong trường hợp trên, vì nguyên tử Cl có độ âm điện lớn hơn độ âm điện của 
nguyên tế H nên có sự chuyển dịch điện tử về phía nguyên tử Cl. Hiệu ưng cảm ứng 
trên được gọi là hiệu ứng cam ứng —L 

H H B H 
H-.C—>C->+€C-~+C] 
| | | 
H H hH 

Ngược lại với trường hợp trên, nếu nhóm thế (thí dụ : -S¡H,) có độ âm điện nhà 
hơn độ âm điện của hyởrô, ta có sự chuyển dịch điện từ theo chiều ngược lại. Trong 
trường hợp này ta có hiệu ứng cam ứng +. 

Cùng với sự giảm dần độ âm điện, hiệu ứng -Ì của các nguyên tử trong cùng một 
phân nhóm chính của hệ thống tuần hoàn các nguyên tố giảm dân từ trên xuống dưới : 

—F > -C] > -Br > -l 
=OR > -5E > -5eR 

Đối với những nguyên tử của các nguyên tổ trong cùng một chu kỳ nho, hiệu ứng 
cảm ứng —Í tăng dần từ trái sang phải : 

-È >-OH > -NH, 

Các nhóm mang điện tích dương có hiệu ứng —Ï và hiệu ứng -Ï sẽ mạnh hơn nhóm 

thế không mang điện tích dương : 
-NH; > -NH, 

Các nhóm rang điện tích âm (thi dụ ÖO ”) và các nhóm alkyl luôn luôn có hiệu 
ưng +l. Đối với các nhóm alkyl hiệu ứng +Í tăng theo thư tự : 

-H < -CH; < -CH.CH. < -CH(CH.,), < -ÔH,CH.,CH: < -C(CH¡)a 

Trong các axit cacbôxylie, nếu một nguyên tử hyđrỏ trong nhóm CHỈ: hay trong 
nhóm CH.„ được thay thế bằng một nhóm thể khác thì hàng sẽ phân ly của axit sẽ thay 
đổi. 

Tinh axit của chúng sẽ tăng hay giảm tuy theo nhóm thế có độ âm: điện lớn hơn hay 
nhỏ hơn độ âm điện cua hyđrô. 


Thí dụ trong trường hợp axit axêtic, hằng số phân ly sẽ tăng khi ta thay nguyên từ 
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H trong nhóm mêtyÌ bằng nguyên từ Cl. Do hiệu ứng —ÏÍ nên có sự chuyển địch cảm 
ứng điện từ liên kết về phía nguyên tử clo và từ đó liên kết giữa prỏton và nguyên tử 
ôxy trong nhóm hyđrỏxyl yếu đi. Prôton do đó dễ tách ra khỏi phân tử axIE : 


H 

Cl==C —=OÔ=—OH 
| 
H N5 


Trong trường hợp ngược lại, nếu nhớm thể là nhóm —-CH¿, do hiệu ứng cảm ứng +Í, 
prôton liên kết chặt chẽ hơn với nguyên từ ôxy và do đó khó phân ly hơn. 


Tỉnh axit như vậy giảm theo thứ tự từ axIt cloaxêtic đến axit prôpionIc : 
_ CICH,COOH CH„COOH CH,CH„COOH 
K_.10' = 135,9 1,76 1,34 
Vì hiệu ứng cảm ứng phụ thuộc vào sự phân cực sơ cấp nghĩa là phụ thuộc vào độ 
âm điện của nhóm thể nên hằng sế phân ly tăng từ axit iôtaxêtic đến axit floaxêtic : 
TCH,COOH BrCH,COOH. CICH,COOH FPCH.,COOH 
K_.10 = 66,8 | 125,3 135,9 259,6 
Hằng số phân ly của axit cùng tăng khi có nhiều nhóm thế tại cùng một nguyên tử 
cacbon : 
CICH,COOH CI,CHCOOH CI,CCOOH 
K,.10” = 135,9 5140 121000 


Hiệu ứng cảm ứng có đặc điểm là yếu đi nhanh với sự tăng của khoáng cách. Vì vậy, 
trong các thí dụ được nêu ở dưới ta thấy axit œ - clobutyric có tính axIt mạnh hơn axIt 
8B — clobutyrie và axit B — clobutyric lại có hãng số phân ìly lớn hơn axIt y - clobutyrIc : 


CH„-CH,-CH-COOH CH,-CH-CH,-COOH CH,-CH,-CH,-COOH 
| | | 
CỊ Cï Cl 


K..10” = 14,00 0,08 0,26 


Hiệu ứng cam ứng cũng được quan sát thấy trong các phân tử hydrôcacbon không 
no. Khi khảo sát hiệu ứng căm ứng đối với hệ thống liên kết đổi liên hợp người ta thấy 
là nhóm thế gây nên sự luân phiên về sự phân bẽ điện tích. 

Trong những hẻ thơm thì điều đó dẫn đến sự thay đối mật độ điện tích tại các vị trì 
khác nhau (ortho, meta va para). Nhóm thể với hiệu ứng —LI làm tăng điện tích âm tại 
nguyên tử cacbon liên kết trực tiếp với nhóm thể và làm tăng điện tịch dương tại các 
vị trí ortho và para. Đối với anilin chẳng hạn người ta có thể viết; 
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_ : _ 
2Ì — feÌ] — 

aL®) ọ ©jạ — hay 

H H II 

N N N 


-7 TT, r7 Thì, c7 mà r7 TNG 
HB hH HB B H H hH H ăhH 

Các tai liệu thực nghiệm cho thấy là tại các hệ thống liên kết đôi liên hợp, một trong 
nhưng cặp điện tử tự do của nguyên tử thế hay hên kết đôi của nhóm thế có thể tham 
gia vào sự liên hợp. Từ đó dẫn đến sự thay đổi sự phân bố mật độ điện tử trong phân 
từ cơ sở. Hiệu ứng này được gọi là hiệu ứng mêzôme. 

Những thí dụ về loại nhóm thế có cặp điện tử tự do có khả năng tham gia liên hợp : 

-O .-5., -OH, OR, -SH, SR, -NH,, -NR,. ~F. -CI, -lr, v.v... 

Những thí dụ về loại nhóm thế có những liên kết đôi có khả năng tham gia liên 

hợp : 
—NGQ,, -C =N, -CHO, -COR, -COOH., -CÓNH,, v.v... | 

Những nhóm thế thuộc loại thứ nhất chỉ có thể cho điện tử và vì chúng có điện tích 

hình thức dương nên hiệu ứng này được gọi là hiệu ứng mêzôme dương +ML 


Điểm đặc trưng của hiệu ứng +M là sự âm điện hoá tại các vị trí ortho và para, 


Hiệu ứng mêzôme của nhóm —NH; có tác dụng ngược lại với hiệu ứng cảm ứng. 
Đối với anilin người ta xác định được là cực âm của mômen lưỡng cực hướng về nhân 
benzen. Điều đó có nghĩa là hiệu ứng mêzôme trong trường hợp này mạnh hơn hiệu 
ứng cảm ứng. 

Hiệu ứng +ÀÏ càng mạnh nếu độ âm điện của nhóm thể càng nhỏ, bán kính nguyên 
tư càng bé và điện tích âm của nhóm này càng lớn. Điều đó cũng có nghĩa là: 

- Nguyên tử mang điện tích âm có hiện ứng +M lớn hơn nguyên tử không có điện 
tịch. 

- Đối với những nguyên tử của các nguyên tổ thuộc cùng một chu kỳ nhỏ, hiệu ứng 
+M giảm đần từ trải sang phải. 

- Đối với những nguyên tử của các nguyên tố thuộc cùng một phân nhóm chính, 
hiệu ứng +M giảm dân từ trên xuống dưới. 

Thị dụ : | _ 
| =OH <~Ö_ (điện tịch âm tăng) 
-F < -OH <-NH;, (độ âm điện giam) 
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=l< Br< -Cl<-F  tbán kinh nguyên từ giam) 


Những nhóm thể thuộc loại thứ hai (có chứa liên kết kép phản cực) là những nhóm 
nhận điện tư. Vị những nhóm thẻ thuộc loại này chứa điện tích hình thức âm nên hiệu 
ưng mêzỏme ở đây được gọi là hiện ứng mézôme âm ~ML 

Hiệu ứng -ÀI thường có tác dụng giếng như hiệu tng -I và các nhóm —-M thường 
động thời có cả hiệu ứng ~Ï. Hiệu ứng —-À càng lớn nếu liên kết kép của nhóm thế càng 
phân cực, bán kính nguyên từ thế càng nhỏ và điện tích dương càng lớn. 

Thi dụ: 


II II II !Ị 
¬ _ÖRĐ xÐ‹ © xÐx © „Uy 
| | H ỌI 
Các khái niệm hiệu ứng cản: ứng và hiệu ứng mêzöme thường được sử dụng trong 
việc miải thích định tỉnh về quang phố củng như về tỉnh chất phản ứng của nhiều phân 
tư. 
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Chương õ 


KHÁI QUÁT VỀ SỰ KHẢO SÁT PHÁN TỬ 
BĂNG CƠ HỌC LƯỢNG TỦ 


§ 1. KHÁI QUÁT 


Như chúng ta đã biết, phân tứ gôm một số có giới hạn những hạt nhân nguyên tử 
và những điện tử tương tác với nhau và được phân bố một cách xác định trong không 
gian. Vi phân tử là một hệ thống các vi hạt, nên lý thuyết về phân tử phải được xây - 
dựng trên cơ sơ của cơ học lượng tử. 


Về nguyên tắc, sự giải phương trình Sehroedinger trong các bài toán về phân từ sẽ 
cho phép xác định những hàm sóng mô tả các trạng thái của phản tử, các trị riêng 
năng lượng tương ứng và từ đó người ta có thể giải thích được mọi hiện tượng về phân 
tử. 

Tuy nhiên, vì phân tử là một hệ phức tạp nên hiện tại trên thức tế, việc giai chính 
xác phương trình Schroedinger đối với hệ phân tử là không thực hiện được. VI vậy sự 
khảo sát cơ học lượng tử về phân tử phải được thực hiện theo những phương pháp được 
gọi là phương pháp gần đúng. 


Sự khảo sát gần đúng, chúng ta đã gặp trong bài toán về nguyên tử nhiều điện bử. 
Ở đây, người ta đã bỏ qua tương tác giửa các điện tử và đưa ra mô hình về các hạt độc 
lập, một mô hình đã được đơn giản hóa về nguyên tử, và trên cơ sơ đó người ta xác 
định các trạng thái đơn điện tử và từ các trạng thái đơn điện tử người ta xác định ham 
sóng toàn phần của nguyên tử. 


Sự khảo sát cơ học lượng tử vẽ phân tử cũng phải được thực hiện trên cơ sở những 
mô hình đã được đơn giản hoá và vì phân tử là hệ phức tạp hơn nên sự đơn gian hoá 
ở đây phải được thực hiện với mức độ lớn hơn nhiều so với trường hợp nguyên tử. 


- — Trước hết, đối với mọi phân tử người ta phải thừa nhận là có thể khảo sát chuyến 


động của các hạt nhân và chuyên động của các điện tử một cách độc lập riêng rẻ (sự 


gân đúng Born - Ôppenhetimer'). 


Với sự thừa nhận trên, sự khảo sát riêng về cấu tạo điện tử của phân tử sẽ đơn giản 
hơm., Tuy nhiên, trừ trường hợp phân tư một điện tư (Hì), trong trương hợp chung hàm : 
sống điện tư của phản từ cũng khỏng xác định được từ việc giải trực tiếp phương trình 
Sehroedinger mà được xác định bằng những phương pháp gần đúng cơ học lượng tử 
khát nhau. 


Có hai phương pháp cơ bản: phương pháp MÔ và phương pháp VB (chúng ta sẽ ổi 
sâu hơn trong phần sau). Trong phương pháp XIO người ta thừa nhận là, giống như 
trương hựp nguyên trừ, Lrong phân tử cùng có những trạng thái đơn điện tự được gọi 
là những orbital phân tử. Một cách gần đúng. những orbital phân tử có thể xác định 
bảng sự tổ hợp tuyến tính các orbital nguyên tử và hàm sóng của toan bệ lớp vo phân 
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tư được xác định từ các orbital phân tử (có điện tử) theo cách tương tự như trong trường 
hợp nguyên tứ nhiều điện tử. 


Theo một quan điểm gần như ngược lại, trong phương pháp VB, ngươi ta thừa nhận 
là trong phân tư, các điện từ vẫn được phân bố trên các orbital] nguyễn tư và ứng với 
những sự phân bô khác nhau của các điện từ trên các orbital nguyền Eữ ngươi Ea có 
những cấu hình điện tử khác nhau. Ứng với mỗi cấu hình điện từ người ta thành lập 
ham sóng toàn phản của phản tử từ các orbital nguyên tử (có điền tử) một cách tương 
tự như trường hợp nguyên tử nhiều điện từ. 


Vị hàu hết các phân tử là những hệ thống rất phức tạp nên trang việc khảo sáE cơ 
học lượng tự. đối với từng loại phân tử người ta lại phải xây dựng những mö hình thích 
hợp. Sự xây dựng những mô hình thích hợp cho từng loại phân tư cụ thế chẳng những 
phai dựa vào những cơ sở toán học. lý học mà còn phai dựa vào sự phân tích hàng loạt 

các dự kiện thực nghiệm về hoa học. Trong nhừng phần sau ta sẽ gặp những mô hình 
cụ thể như mô hình liên kết định cư, mô hình liên kết không định cư, mỏ hình liên kết 
hai tâm, mê hình liết kết ba tâm hay nhiều tâm v.v... 


Vì các mô hình về phân tử đã được đơn giản hoá nên lý thuyết không cho những kết 
qua định lượng một cách chính xác đầy đủ. Vì vậy, nhiều đại lượng xác định, xuất hiện 
tư các hệ thức ly thuyết được coi là những thông số mà trị số của chúng được xác định 
tư các dữ kiện thực nghiệm. Về mặt định lượng, sự khao sát. cơ học lượng tử về phân 
tự như vậy phai kết hợp với sự xác định các dữ kiên thưc nghiệm va từ đo dẫn đến 
những Jy thuyết bán thực nghiệm (thí dụ thuyết trường phối Lữ về phức, thuyết. Huckel 
về các hệ liên hợp). 


§ 2. HÀM SÓNG VÀ NĂNG LƯỢNG ĐIỆN TỬ CỦA PHÂN TỬ 


Phan tư là một hệ thống các điện tư và các hạt nhân tương tác với nhan. Năng lượng 
của phân tử như vậy bao gồm động nàng và thể năng của các hạt nhân và điện tử trong 
phân tử. 


Ta xét trương hợp phân tử hyđrô H¿. 1 Tịa : 

Thế năng (hình 5-1) ở đây bao gồm : “.x/ | 

- Thế năng của các điện tử trong trường lực của hai hat TT 
nhân : xà. ä Hà D 

- Thể năng tương tác giữa hai điện tử : Lcg- Hình, ã-1. he năng Lương 


| | tác trong phần từ hyữrõ H, 
- Thể năng tương tác giữa hai hat nhân : Nợ. › 


thầy + Ung ÐỮNg = 


- Năng lượng cung như toán từ Hamilton và đó đó ham sóng của phân tử như VậV 
phải phụ thuộc vào Lọa độ của các hạt nhân (ky hiệu một cách tóm tắt là Qì và toa đỏ 
của các điện từ tký hiệu là q1. 
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- Ta giả dụ nếu giải được phương trình Schroedmger : 
ñ(q.Q› f(q.Q) = ñ*q, Q) W(q,Q) 1) 


VỚI 


H(q,Q) =T.+ Tụ + T + Tụ + Uyy(q,Q) + ¿g(g) + Ủyx(Q), 


-_ ta sẽ tim được những trị riêng năng lượng và những hàm riêng W(a, Q) của phân tử. 


Tuy nhiên, như ta đã biết, phương trình này không giải được chính xác. 


- Vị vậy, trước hết đo khối lượng của hạt nhàn rất lớn so với khối lượng của điện 
từ nên một cách gần đung người ta thưa nhận là có thể khảo sát chuyển động của phân 
tự va điện tử một cách độc lập riêng rẻ (Born - OppenheImer, 1827). 


Với sự thừa nhận trên, trước hết chúng ta có thể xét riêng chuyển động của các điện 
tử trong một trường lực của các hạt nhân được giả dụ là đứng 1m và cách nhau một 
khoang cách xác định R. | 

Khi đó, năng lượng của hệ thống (Ep) bằng năng lượng toàn bộ của phân tử trừ đi 
đồng năng của các hạt nhân. Năng lượng Eạn cũng như toán từ Hannlton tương ứng 
chẳng những chỉ phụ thuộc vào toạ độ của các điện tử mà còn phụ thuộc vào vị trí (cho 


trược) của các hạt nhân. 


Đối với phân từ hyđrô ta có: 


và H„(q, Q) Wc(q, Q) = Er(Q) Ws(q, Q› (2) 


Trong phương trình. trên, những hàm riêng Wy(q, Q2) biếu thị "phần điện từ” của 
những hàm sóng toàn phản W(q, Q2 của phản từ và những trị riêng Fu() là những 
mức năng lượng của phần tư khi các hạt nhân được gra dụ là đứng im tạt những vị trí 
xác định. 


Nhưng ham riêng W„ được gọi là những ham sóng điện tử của phân {Ư. 


Mặc dù những trị riêng #(Q) chứa cả thế năng tương tác của các hạt nhân nguyên 
tử nhưng thường được gọi la các só hạng điện tử hay năng lượng điện tử của phân Eư. 


Trong nguyên tử, các mức năng lượng là những giá trị không đổi. Trong phân tử; 
như ta đã thấy, các sẽ hạng bự, phụ thuộc vào vị trí của các hạt nhân. Do đó, chúng 
ta không phải là những giá trị không đổi mà là những hàm của các khoảng cách: 
hạ = Euu()). 


Đối với phản từ hai nguyên tử, ñ là hàm của khoang cách R giữa hai hạt nhân. 
R xác định vị trí tương đổi của hai hạt nhân nên được gọi là tọa độ tương đổi. Ở đây 
như vậy ta có Eụ = Eu(RI”. 


Trong trường hợp phân tử hai nguyên từ, khi giải phương trình Schroedinger (2) 
đối với những khoang cách hạt nhân cho trước khác nhau ta sẽ được những ham sóng 
điện từ 'Ứy và các số hạng điện tư (R) của phản tử, 

(PP Nếu gọi N là số hạt nhân trong phản từ thị vị trí tương đối của các hạt nhãn so với nhau được 
xác định hơi 3.) — Ö (đối với phần tự không thẳng! hay 3N — ñ toa độ tương đối (đổi với phản tự 
thang! Nang lượng của ph:tn từ khi đo phụ thuộc vao các toa độ tương đối trên. 
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Đường cong Í trong hình 5-32 biếu điễn sự phụ thuộc số hạng điện tử k(R) của trạng 
thai cở bạn vào khoang cách giữa hai hạt nhân trong phân từ hydrõ. (Đối với trạng 
thai thứ hai được gọi là trạng thái kích thích ta 
có đường cong II). Ở đây năng lượng của hai 
nguyên tử tự do được chọn làm điểm không cho 
thang năng lượng. Do đó khi K—›e thì Eẹỹ tiến tới 
không. Ở trạng thái cơ bạn, đối với những 
khoảng cách không quá nhỏ nắng lượng của 
phân tử thấp hơn năng lượng của các nguyên tử 
tự do và có một giá trị cực tiêu khi # « . Với 
khoang cách R = f. phân tử như vậy vững bẻên 
nhất. Do đó hai nguyên tử có xu hương đứng 
cách nhau khoảng cách #w (khoảng cách cân 
bảng). Từ những hàm riêng W„ thu được ta có | 
thê xác định được sự phân bố xác suất của điện Hình ã-3. Sơ đồ biểu diễn sự phụ thuộc 





Lư. của bai số hạng tLrạng thái cơ bạn TL, 
¬ ` : : ¬ —_._— trạng thái kích thích lÌ! của phân Lưừ hai 
Đội với trạng thái cơ bản, xác suất này có giá nguyên tử vao khoang cách hạt nhân B. 


trị lớn ở khoang cách giữa hai hạt nhân. V1 giữa 
các hạt nhân có mật độ điện tử lớn nên tác dụng đây của các hạt nhân có thể bị triệt 
Liêu và khoảng cách cản bằng được thiết lập. (Ngược lại, ở trạng thái kích thích LÍ, mật 
độ điện tử giữa hai nguyên tử nhỏ, tương tác đây luôn luôn lớn hơn tương tác hút. Phần 
tử không có khả năng tôn tại ở trạng thải này). 


Ở trên. chúng ta đã xét riêng chuyển động của các điện tử trong trường lực của các: 


hạt nhân được gia thiết là đứng im. Trên thực tế, hat nhân luôn luôn chuyển động 
chung quanh các vị trì cân bảng. Dưới đây ta xét chuyển động của các hạt nhân : 


Như ta đà biết, khi khoảng cách các hạt nhân thay đối thì EE(Q) thay đổi. Điều đó 
có nghĩa là sự thay đổi các khoảng cách hạt nhân luôn luễn gắn liền với sự tiêu tốn 
hay sự giải phóng năng lượng. bp(Q) như vậy biếu thị thế náng đối với chuyển động 
cua các hạt nhân. 


Nếu ta gọi toán tử động năng của các hạt nhân trong nguyên tử một cách tóm tát ` 


/x - ' “ - - ¬ . ¬ 
là 74, thị đối với sự chuyên động của cäc hạt nhân, phương trình Schroedinger có đang: 
LTN + Eụ(Q)] œ(Qì = Bọ LQ) L3 


Trong phương trình trên, những hàm riêng @. là những hàm sóng hat nhân của 
phân tử. Vì đối với mỗi trạng thái điện tử có một đường cong thế năng (11 xác định 
nén ty dược xác định bơi trạng thái điện tự của phản tứ, Những trị riêng nắng lượng 
È của phương trình trên biếu thị nhừng gia trị năng lượng toàn bộ của phân từ. Trên 
cơ sơ của sự gản đúng Born - Oppenheimer, nắng lượng toàn bộ # bàng tông nàng 
lượng 'điện từ” E0) (đái với những vị trí cần băng của hạt nhậm) và năng lượng "hạt 
nhàn. &. | 


b;= bv(Q + LẦN L1 


jNúng lượng "hạt nhân” E4 bao gồm năng lượng của chuyến động tịnh tiền của toàn 
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bộ phân tử và năng lượng của chuyển động hạt nhân nội phân tử (chuyển động quay 
và chuyên động đao động phân tử)”, | 

Củng trên cơ sở của sự gần đúng Born - Oppenheimer hàm sóng toàn phản của 
phân tư băng tích hàm sóng điện tử và hàm sóng hạt nhân : 

(q.Q) = n(q,Q). øy(Q) : (5) 

Trong những phần sau chúng ta chỉ xét cấu tạo điện tử của phân tử nghĩa là chỉ 
xét đến hàm sóng điện tử và năng lượng điện tử của phân tử. 

Khi nói đến toán tử Hamilton, hàm sóng hay năng lượng của một phân tử chúng ta 
sẻ hiểu là phần điện tử của các đại lượng trên. (Do đó ta không cần thiết phải ghi thêm 
chỉ số E ở dưới các ký hiệu). Khi nói đến phương trinh Sehroedinger ta hiểu đó là 
phương trình (2). | 


§ 3. PHÉP TÍNH BIẾN THIÊN VÀ VIỆC XÁC ĐỊNH 
CÁC HÀM GẦN ĐÚNG 


Như chúng ta đã biết, về nguyên tắc, những hàm sóng mô tả những trạng thái của 
một hệ lượng tử phải được xác định từ việc giải phương trình Schroedinger : 


HV = Hy 


Lrong đó H là toán tử Hamilton tương ứng của hệ cần khảo sát. 


(1 - Ta gia dụ nếu biết thế năng hụ(Q) đối với trang thái điện tử \Py của phân tử thì việc giải 
phương trình (32 (sau khi đã tách phần chuyến động tịnh tiến không quan trọng) sẽ cho phéh xác 
định những trạng thái chuyến động hạt nhân nội phân tử ở trạng thái điện tử trên. 


- Đối với những phân tử nhiều nguyên tử thì hiện tại thế năng Ep(Q) chưa thể biết được, vị vậy 
sự nghiên cứu về các chuyển động hạt nhàn nội phân tư sẽ không thực hiện được nếu không có những 
sự đơn giản hoá tiếp theo. 

- Đối với trường hợp phân từ hai nguyên tứ đường cong thế nàng † có thể được biểu diện bởi 
những biểu thức giải tích thích hợp. Ở gần vị trị cân bằng, E,(R) có thể biểu diễn hằng biển thức 


bu ƒ ESIR,) = B» kĂR — HRu/ trong đó &k là một hãng số. Toàn bộ đường cong (THỦ có the biểu 
điên bằng hàm Mlorse: 
" =mH - HuHẻ 
b(RỦ — hư = -E„0R) [1 ~ e"®! gHẾ 
trong đó z cùng là một thông số được lựa chọn một cách thích hợp. 


Sự giải phương trình Sehroedinger (3ì với các biểu thức thể nảng trên sẽ cho phép xác định cc 
trạng thải chuyển động hạt nhân. Nếu bỏ qua năng lượng tịnh tiển của phản tử thì F..; thu được sẽ 
la năng lượng chuyên động hạt nhân nội phân tử. Vấn đề nay được nghiên cứu chỉ tiết hơn trong việc 
khao sát quang phổ hấp thụ phân tử. Trên cơ sử của sự gàn đúng Born —- Oppenheimer, ở đây ngươi 
ta lại xet riêng rẻ chuyên động quay và chuyên động giao dọng của phán tự. Phương trình 
chroecdinger [) khi đó lại được tách thành hai : phương trình Sehroedinger cho chuyển động dao 
động và phương trình Sehroedinger cho chuyển động quay, Trên cơ sở đó ta có: 


= Lujp † Đy vã tKÊN = ta - Kiện, 


1Ô 


Từ phương trình tren ta có : 
lựñ IV 
bùum——+—— (]) 
Ku 
lụ2dv 
tnhân hai vẽ với M rồi lấy tích phân các hàm thu được trong toàn bộ không gian). 

Nếu hàm đã được chuẩn hoá thì tích phân ở mẫu số bằng đơn vị và khi đó ta có : 

E- \uHụ dw L2) 


Tư các phương trình trên, nếu biết hàm sóng wự ta có thể tính được năng lượng E 
của hệ. 


Tuy nhiên, như chúng ta đã biết, đổi với hệ nhiêu điện từ, phương trình Schoedinger 
không giai được chỉnh xác. VI vậy trong cơ học lượng từ người ta thường sử dụng phép 
tính biến thiên, một phương pháp toán học, để xác định hàm sóng gân đúng tốt nhất 
của một hệ điện tử từ sự tổ hợp các hàm gân đúng được chọn thích ứng với những đặc 
điểm của hệ : 


 = CIWI + C2Wa + CA Tà Ð Cận 
Trong phương pháp MÔ - LCAO các orbital phân tử được xác định từ việc tô hợp 


tuyến tính các orbital nguyên tử; W› = Xe. Trong phương pháp VB hàm sóng nhiều 
điện tử được xác định từ sự tổ hợp các cấu tạo hóa trì). 


Do yêu câu cực tiểu về năng lượng của hệ ở trạng thái cơ bản nên với hàm sóng 
thu được, nến #1á trị năng lượng B xác định từ các phương trình trên càng nhỏ thì hàm 
sóng này càng gân với hàm sóng thực của hệ. Vì  = cuƒi + c2V¿ +... + c., nên việc 
xác định hàm sóng như vậy rút lại la việc xác định các hệ số œ, ca,... c„ sao cho gia 
trị nãng lượng E thu được là cực tiểu. | 

Điều này có thê thực hiện bằng phương pháp biến thiên. Dao yêu câu cực tiểu về năng 
hượng nên ta co : _ 

JE )E: J1. 
x =O, ——-=Ù; — =-ÔÙ 
đen QC ÚC 


Giai hệ phương trình này ta sẽ thu được các giá trị Cị; Ca. ..., Cục, 
Để cụ thê hoá, trước hết ta xét trường hợp đơn gian : 
Nj = Giúi + Cu 
trong đó có hai hệ sô e, và Cụ cân xác định. Ở đây thay W = c¡đ@i + c¿0¿ vào phương 
trình f1! ta sẽ co : 
2 ÿ„ _ la Ha av n 3 Ho dịy 
c¡ lộ, Hộ; dv + CC, lạ;Họ,„äv + €ics |aHe,dv + c; lạ,Hạ,dv 
E= TT ————DDDỪ TỪ t 
+ l@rdv + Øe lv " 
œ 10¡dv + 2c¡c, |0i@0udv +e¿ lusdv 
Để đơn gian ta có thể biểu điển các tích phân trong phương trình trên bằng chủ cải 
Hìeø các quy ước sau : 


H,; = lạ Hụ,dv 
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H;; = tụyHọ;dv 
H,; = ,Họ;dv 
H,; $;Họ,dv 
Sịi = Đo, dv = ¡dv 
Sạ;= ÿ„0;dv = $2 dv 


2 
_— 
t¬— 


Sạn = Ạ; 02v 
(Các tích phân có chứa toán tử H được ký hiệu bằng chữ H và các tính phân khác được 
ký hiệu bằng chữ §). 


Trong các số hạng trên ta có thể chứng minh được là : 
H;; = H,, 
Vớt các ký hiệu trên, phương trình (3) có thể viết dưới dạng đơn giản: 


¿ 2 
{1Hì; + 2c¡cH; + cH,„ 


2 2 
cị9¡i + 2e¡€s5i¿ + Cat3oo 
¬- Ồ : X  s. : : . 
Muốn lấy đạo hàm của E đối với €¡ và ca ta áp dụng công thức : 
H Ì : VU: _ HC 


trong đó u và v là biếu thức ở tử sốvà mâu số. Khi đạo hàm trên bằng không ta sẽ có : 


VU — VU ù 
”—————=Ô -tỉ — |—s|vV =0 
: ) 
hay MU — hv =0 


Ộ gF _ 
Như vậy từ điều kiện : — Ö ta có : 
ẹ 
1 


4€;Hi + 2c¿H¡¿ - B(2ci5.¡ + 2c 5i) = 0 
hay 

tHỊị T EBiici + CH¡¿ — ESi2)e¿ = ÔÖ 

Cũng tương tự. từ điều kiện =— = Ó ta có: 

QC, 

tH¿i - ES¿¡0ci + CH¿ — ES.,2)ìc¿ = 0 

Tam lại, để xác định các hệ số c. c¿ ta cân giai hệ phương trình ; 
(H, - kSiyici +CH¡; — ESi¿0c, = 0 
(H.¡ - ES;10c¡ + (H.., ~ ES...)6, = Ô 


Hệ phương trình này được gọi là hệ phương trình thế ky. 
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Trong trường hợp tổng quát, hàm sóng có chưa n hệ số : w = Ciy + CJÔ¿ + 


| ¬.-.ˆ | 
thì hệ phương trình thê ký có đang : 


(H,;- E5.,¡)0c¡ + ÍH.. - E5,.ìC, + „+ HT BS¡,Íc, = 0 
(H.; - ES.,l)c¡ + (HH, ~ E8...) +..+í(H, 


+ t toa + + on TT TT h Hs K XỎBÔ BÔ 5B B6 NÓ HỒ ma MÔNG HỒ H5N6 Hs NO BS KB + + B8 ms. mg + ỒN dd # 


nJ©i + CH„¿ - ES 20c; +... + (H., — ES,)c, ~ 0 


Một cách tóm tắt, hệ phương trình trên có thê viết đưới dạng: 


trong đó ¡7 là số thứ tự của các phương trình và 7 là sẽ thứ tự của các số hạng trong mỗi 
phương trinh. 

Hệ phương trình trên có các nghiệm số khác không khi định thức lập từ các hệ số 
(của các ấn số) trong hệ phương trinh bằng không : 


H,-ES,, H,-ES,, .. H,-ES 


" nn nn 
Đình thức này, cũng được gọi là định thức thê kỷ. Một cách ngắn gọn, điều kiện trên 
có thế viết đưới đạng : 
Giai định thức thế kỷ trên ta sẽ tìm được biểu thức đối với năng lượng #- Đát giá 


trị của È# thu được vào hệ phương trình thế kỷ ta sẽ xác định được các hệ số œ¡, cạ,..., 
cm. Ta sẽ xét các thí dụ cụ thể trong chương 7. 
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Chương 6 
THUYẾT LIÊN KẾT HÓA TRỊ 


§ 1. LUẬN ĐIỂM CƠ BẢN CỦA THUYẾT LIÊN KẾT HÓA TRỊ 


Như đã được nói ở phần khái quát trên, có hai thuyết cơ bản về liên kết, thuyết liên 
kết hoá trị (huyết VBÍ) và thuyết orbital phân tử (thuyết MO*?). 

Thuyết liên kết hoá trị được phát triển trên cơ sở của thuyết Heitler - London về 
phân tử H;, được Heitler và London xây dựng năm 132. 

Trong việc khảo sát về phân tử H; trên cơ sở của cơ học lượng tử, Heitler va London 
đã thừa nhận là trong phân tử vẫn tôn tại những orbital nguyên tử và ở trạng thải cơ 
bản, các điện tử trong phân tử được phân bố trên các orbital ¡, của các nguyên tử 


- H và H, Như trường hợp nguyên tử nhiều điện tử, ở đây một cách gần đúng 


Tieitler va London cũng thừa nhận là hai điện từ trong phân tử chuyển động độc lập 
đối với nhau. 


Trên cơ sở đó, Heitler và London đã thành lập hàm sóng chung cho hệ hai điện tử 
trong phân tử từ các orbital nguyên tử có điện tử G, và VỊgụ giống như trường hợp 
nguyên tử He. (Áp dụng quy tắc nhân xác suất, nguyên lý không phân biẹt các hạt 
cùng loại. 


Từ những hàm sóng thu được, Hieitler và London xác định năng lượng của hệ thống 
lui wdr | | | 
từ hệ thức  = —_— Kết qua cho thấy ta, đối với trường hợp spin của hai điện 
lự dt | 

tử đối song thì có sự giảm năng lượng của hệ thống so với năng lượng của hai nguyên 
Lứ riêng rẻ. | | | 

Sự giảm năng lượng này đân đến sự bền vững hoá hệ thống, nghĩa là dân đến sự 
hình thành phản tử. Sự giảm năng lượng trên được giải thích băng sự tăng mật độ 
điện tử ở không gian giữa hai hạt nhân nguyên tƯ. 

Thuyết Heiler và London đã giải thích được bản chất "lực liên kết” cộng hoá trị và 
cũng chứng minh được rằng không thể có sự kết hợp thêm một nguyên tử H thư ba 
vào phân từ H; nghĩa là đã giải thích được tỉnh bão hòa về hóa trị. 


f1) Viết tắt Lừ tiếng Anh: valence hond, 
(23) Viết tắt từ tiếng Anh: molecular orbital. 
t3ì Hàm súng toàn phần của nguyên từ He ở trạng thái cơ bán ¿ 


] 
q4, Qại = W [ufitdy 2q) ~ W2(qn021g¡1H 


_i 


trong đồ ý, q là những hàm sóng toàn phần tháo gồm ca spinÌ của môi điện tử, 


105 


Thuyết Heiler - Londøn về phân tử 1i; được phát triển và mở rộng thành thuyết 
VB áp dụng cho phân tử nhiều nguyên tử, 


Trong khi thuyết. ÄfÓ thừa nhận các điện tử được phân bố trên các orbital phân tử 
chung toàn bộ phần tử, nghĩa là phủ nhận sự tôn tại của các nguyên từ trong phân tử 
thị thuyết VỠ dựa trên luận điểm cho rằng cấu tạo điện tử của các nguyên tử trong 
phân từ vẻ cơ bản có thể thừa nhận là không thay đổi, trong phân tử vẫn tồn tại những 
trạng thai đơn điện tử nguyên tử (những orbital nguyên tử) mà ở đó các điện từ của 
các nguyên từ trong phân từ được phân bố trên cơ sở của nguyên lý Pauli. Cũng giòỏng 
như trường hợp nguyên tử nhiều điện tử, sự phânbố khác nhau của các điện tử hoá trị 
trên các orbital nguyên tử trong phân tử được gọi là những cấu hình điện tử của phân 
tư. Trong phân tử HH, chẳng hạn ta có thể có những cầu hình (1s) (I8, (1s J: (1s). 
1lfeitler và London chì chú ý đến cấu hình (1s) (lS,)2. 

Ứng với một cấu hình điện tử xác định của phân tử có thể có nhiều hàm sống toàn 
"phân của phản tử. Tương tự như trương hợp nguyên tử nhiều điện tử, những hàm söng 
của phản từ eùng được thành lập từ những orbital nguyễn tư có điện tử. | 

Gụng như trường hợp nguyên tử, trong việc thành lập hàm sóng của phần tử người 
ta bo qua tượng tác giữa các nguyên tử. Tuy nhiên, cung như trường hợp nguyên từ 
nhiều điện tử, việc xây dựng các hàm sóng toàn phần cân thiết phải sử dụng nguyên 
ý Không phân biệt các hạt cùng loại (các điện tử). Vì vậy trong thuyết VÐ người ta noi 
đến sự trao đổi các điện tử giữa các nguyên tử trong phân tử. 

lrong nguyên tử, các trạng thái được đặc trưng bởi các số lượng tử L, MỊ, 5, M:, 
Trong phân tứ. các số lượng tử spin giữ vai tròn đặc trưng cơ ban cho các trạng thái 
phân tử. Sự khảo sát, tính chất từ của các phân tử cho thấy là những trạng thái cơ bản 
của đa số các phân tử là những trạng thái đơn (singulett? nghĩa là những trạng thái 
có J= 0. Như đã nói ở trên, kết quả khảo sát lý thuyết về phản tử H; của Heiler và 
London cung cho biết là trạng thái cơ bản của phân tử H; là trạng thái đơn. Vì hàm 
sóng toàn phản, thành lập từ các hàm sóng nguyên tử, là hàm Sỏng đơn nên sp1n của 
hai điện từ ở hai trạng thái nguyên tử trên phải đối song, 

Vĩ nói chung, trang thái phân tử là trạng thái đơn nên (tượng tự như ly thuyết cộng 
hoá trị của Lewis) trong thuyết V người ta cùng nói đến sự ghép đôi các điện tử và 
sự thiết lập hàm sóng toàn phần phản tử được dựa trên sự ghep đôi các điện tử mà ở 
trạng thái nguyên từ chúng là những điện tử độc thân. 

Trong thuyết VẼ, người ta gọi những hàm đơn thu được từ các cấu hình điện từ là 
những cầu tạo hoá trị Ta sẽ xét cụ thể về cách thành lập cac hàm này trong thí dụ 
vẽ phản từ H; và phân tử H,© trong phản sau). Thí dụ đối với phản tử H, ứng với cấu 


hình (1s! (18,1 ta có ; 
Ma, = [1s (1). 1421 + 1s.42). 1m1 [ớ(110U2! — @21 1| 
ng VỚI cầu lĩnh L1s PP, tà có : 


My  L1#,C12. 1s 271 [ớ(L) B2) ~ (910/111 


I1 
- ` “ : + - 
ng với cầu hình (1gị)”, ta có : 


Wu¿ = {s1 18 20/1 [ơ(1IC21 ~ ơC21BC1] 


11Ï1 


re đơn gian tà ky hiệu hàm VI + Men băng 1s, lã.....), 


10G 


Mỗi cấu tạo hoá trị có thể được biểu điễn một cách tượng trưng bằng một công thức 
vach hoá trị. Mỗi vạch trong công thức này biêu thị một cặp điện tử có spin đối song. 
Như ta đã thấy, mỗi phân từ có thể có nhiều cấu hình điện từ và trong trường hợp 
chung txem thí dụ về phần tử H,O) ứng với mỗi cấu hình điện tử có thể có nhiêu cấu 
tạo hoa trị. Cấu tạo hoá trị có chứa tích các orbital thuộc hai nguyên từ khác nhan \ự., 
ụy được gọi là những cấu tạo đông cực : wạ,. Những cấu tạo mà ở đó hai điện từ được 
thừa nhận là hoặc ở nguyên tử a hoặc ở nguyên tử b thì được gọi là những cấu tạo :0n. 
Trong trường hợp phân tử H;, những cấu tạo hoá trị thu được từ các cầu hình tương 
ứng (1s) (1s); (18); (18,1 được biểu điễn tượng trưng băng công thức: 

. Đ & {œ— = 

H-H H H H H 
Mỗi vạch ghi trên ký hiệu của-nguyên tử tượng trưng cho một cặp điện từ tự do (cấu 
tạo 10n). | 


Chúng ta đã biết rằng các cấu tạo hoá trị không phai là những hàm riêng của 
phương trình Schroedinger mà chỉ là những hàm gần đúng. Sự to hợp tuyến tính các 
hàm này sẽ cho hàm sóng phân tử chính xác hơn. Đối với phân tử H, chẳng hạn, hàm 
sóng phân tử có thể được thành lập từ sự tổ hợp tuyến tính các cấu tạo hoá trị đồng 
Cực và các cấu tạo 10n: ' 

e ® 9Ð 


tụ = aWa,(H — H) + bÍWj2a(H H) + Wu(H Hi 


IữH. ~* 151 

Trong việc xây dựng các hàm sóng phân tử, nếu càng nhiều các cấu tạo hoá trị được 
sử dụng thi kết quả thu được càng tiến gần hơn đến trạng thái cơ bản của phân tử. 

Vì hầm sóng phân tử được thành lập từ sự tổ hợp tuyến tính các cấu tạo hoá trị 
nên trước đây người ta hay nói đến “sự cộng hưởng” giữa các cấu tạo. 

Sự tính toán năng lượng của phân tử ở trạng thái cơ ban vơi sự sử dụng hàm sóng 
toàn phần, thành lập từ sự tế hợp tuyến tính các cấu tạo hoá trị sẽ cho biết ảnh hưởng 
của từng cấu tạo hoá trị đến phép tính gần đúng nghĩa là cho biết phần đóng góp của 
môi cấu tạo hoá trị vào giá trị năng lượng chung xác định được. 

Một cách gân đúng người ta nói đến hóa trị định cư hay hóa trị không định cư tùy 
theo sự đóng góp của một cấu tao hóa trị xác định nào đó vào giá trị năng lượng chung 
là chủ yếu hay sự đóng góp của nhiều cấn tạo hóa trị vào năng lượng phân tử với mức 
độ tương đương. 

Ở đây chúng ta cần nhấn mạnh là các cấu tạo hoá trị không phan anh những trạng 
thái thực của phân từ vì chúng khóng là những hàm riêng của phương trình 
Schroedinger. Để tìm hàm sóng gân với hàm sóng chính xác mỏ tả trang thái thực của 
phản tử, trong phương pháp V người ta dựa vào phép tính biến thiên. thực hiện sự 
tổ hợp tuyến tính các cấu tạo hóa trí, 

Các Rhái niệm "cấu tạo" và "công hương”, những khái niệm được đưa ra trong Rhuôn 
khó của thuyết VỠ. một phương pháp gần đúng cơ học lượng tử khao sát về phân tử, 
chỉ có nghĩa là một hợp phần của hàm sóng phản tử và là sự tổ hợp tuyến tính các 
hàm sóng đơn thu được từ các cấu hình điện tư. Các khai niệm trên không phản ánh 
một, hiện tượng tồn tại khách quan nào về phân tử. Vì các "cấu tạo" không tồn tại 
khách quan nên không thể có sự "tương tác” hay sự “cộng hương” giưa các "cấu tạo” 
theo ý nghĩa của cơ-học kinh điền. 
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hư chúng ta đà biết, phương pháp cơ học lượng tử khảo sát hài toán về phản từ 
hyđrô của Helitier - London là xuất phát điểm cho phương pháp hiên kết hóa trị. 


trong bài toán về phân tử hydrỏ, Heitler - Londan đã xuất phát tư câu hình (1s 
(19) ; nghĩa là mới chú y đến cấu tạo hoá trị đồng cực: (HH — HI. Theo sơ đồ hoá trị 
kinh điển ngươi ta có thể chờ đợi là cấu tạo này là một cấu tạo gần đúng khu tốt. Tuy 
nhiên, sự tính toán của Heitler - London đã cho những kết qua khá xa so với kết qua 
thu được bằng thực nghiệm txem bang 6- 1}. 


Bang 6-1. 


Nàng lượng liên kết và khoảng cách hạt nhân 
cua phân tử hydrô ở trạng thái cơ bản 












Nắng lượng liên kết Khoang cách hat nhân 
) 
LAI 


Le] 
-3,14 0.869 








Phương pháp gân đúng 













Heitler - Londan 




















Weinbaum 0,749 
(MO đơn giản) 0.35 
(SCŒF - MO) 0.73 






0.740 
0.741 


(James - Cooltdge) 
(Eolos - Roothaan) 


Giá trị thực nghiệm 


Điều đó chứng tỏ rằng sự thừa nhận một hoá trị định cư trong phân tử hyđrô chỉ 
có một ÿ nghĩa định tính. 









Với sự chủ ý đến các cấu tạo ion, sự tính toán của Weinbaum (Vai- bao, 1933! cho 
một kết qua khá hơn. Điều này nói lên tính chất hạn chế của ly thuyết kinh điển với 
sự thừa nhận những mô hình xác định về Hên kết (mô hình cộng hoá trị, mô hình 1on) 
va với sự thưa nhận những liên kết định cư xác định trong phân tư ứng với một công 
- thức vạch hoá trị xác định!”' : 


Những kết qua được ghi trong bảng 6-1 cung cho ta thấy một cách cụ tìiẻ về tính 
chất gân đúng của phương pháp VỠ, Đội với những phản từ lớn, vì không thể chủ: ý 


(7) Hàm sóng mà Íamos và Coolidwe đưa ra nặm 1919 chựa 13 gố hị ng và huàn toàn không có sự 
tương đồng với công thức vạch hoá trị. Với hàm song phức tạp này kết qua thủ được hấu như không 
khác kết qua xúc định được lừ thực nghiêm. Năm 1960 Kolos và Roothaan đá xây dựng được hàm 
nóng với một biểu thức phức tạp gòm 50 số hạng. Yới ham sống này, năng lượng liên kết trong phần 
tử H, xác định được là -4,7467 eV, trong khi đó giả trị thực nghiệm lất nhất xác định được hiệu nay 
là t~4.7466 + 0,00071eŸ, Giá trị tỉnh được bằng lý thuyết như vậy phụ hựp một cách ky diệu với giá 
trí thực nghiệm. Điều này cùng chứng minh rang cơ học lượng Lừ là cơ sự lý LhuyeL rãi đng đản 
trong việc khao sút về phản tử. | _ 


Những điều được nói ở trên cũng cho Lạ thấy cụ thẻ hưn vẻ sự hạn chè cửu các Ìy thay liên kẹt 


kinh điển. Ñự khao sát phản tử can chất chẽ cd bọc lượng tử thi ham sóng càng khúủ được điện tá 


bảng những công thức cụ thể và các khăi niệm vẻ liên kết kinh điển càng Tnất w nghiu của Hó, 
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đến tất ca các cấu tạo nên tính chất gần đúng càng thể hiện rõ ràng hơn. bÿthuyết 
VŨ như vây ït có ý nghĩa định lượng mà chủ yêu giải thích một cách định tính các hiện 
Lượng vẻ phần từ. 

Trong phần sau ta sẽ tìm hiểu cụ thể vẻ phương pháp VẼ trong các bài toán về 
phản tử hai nguyên tử cùng như về phân tử nhiều nguyên từ. Tiếp theo đó ta sẽ tìm 
hiểu về sự vận dụng phương pháp V trong việc giải thích định tính các vấn đề về liên 
két trong phân tư. 


§ 2, PHƯƠNG PHÁP VB VÀ PHÂN TỬ HAI NGUYÊN TỬ 


I - PHƯƠNG PHÁP HEITLER - LONDON VÀ PHÁN TỬ H, 


Phương trinh Sehroedinger đối với bài toán về phân tử hyđrỏ đã được nói đến ở 
chương 9. 


Trong việc khao sát cấu tạo điện tử của phân tử ta cần xác định hàm sóng điện từ 
và năng lượng điện tử của phân tư. 


Trong phương trình B5chroedinger : 





Hụ = Euự 
Ta có : 
H=T+U 
VỚI ^^ ^ s¿ Ì 1 1 1 1 1 
T=T;+T; và U=e + — — —_—- —_— - _—_— _- —— 
- Tạ Š tại  Tha - Taa Thị 


Phương trình này không giai được chính xác. Do đó, 
_hàm sóng w và năng lượng E của điện từ phải được xác 
định bằng phương pháp gần đúng. 

Ham song. Việc xác định hàm sóng trong phân từ H; 
theo phương pháp Heitler - London cũng tương tự như 
việc xác định hàm sóng của hệ hai điện tử trong nguyên 
từ He. 





Hinh 8-1. 


Đề xác định hàm sóng gân đúng của phân từ, Heitler 
và London đã xuất phát từ hàm sóng đơn điện tử của từng nguyên từ hyđrõ. Ở trạng 
thái cơ bản môi nguyên tử có một điện tử tren orbital 1s. Điện từ của nguyên từ a (gọi 
là điện tự 1) được mỏ ta bơi hàm sóng W (1) z ——e 'a1l, điện tử của nguyên tử b (gọi 

TL 
là điện tử 2) được mô tả bởi hàm sóng 13) =—— e b3, 
MI . 
Với gia thiết là hai nguyên tư trên không tương tác, Heitler và London đã xuất phát 
từ cầu hình (16) (1ø) nghĩa là thừa nhận một điện tử chuyên động trên orbital 1s 
cua nguyên tử a và một điện tử chuyên động trên orbital 1s của nguyên tử b, 
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Theo ý nghĩa của ham sóng thì bình phương (hay bình phương môđun) của hàm 
song của hệ hiệu thị xác suất tìm thấy điện tử thứ nhất trong trưởng hạt. nhân a Và 
đồng thời điện tư thứ hai trong trương hạt nhân b. 


VỊ các điện từ được coi là chuyển động độc lập đối vơi nhau nên ham sóng của hệ 
tta ky hiệu. là w) có dạng: 


\Ựp = 3U (1), tự (2) 

Do tình không phản biệt của các điện tử nên ta có một hàm gần đúng khác (ký biệu 

ví 100) hoàn toàn tương đương : 
Mh =2), (1) 

Tư những đặc tính của phương trình Schroedinger, một phương trình vị phân tuyến 
tình và thuận, tnếu ủy và it, la những nghiệm riêng của phương trình thì mọi tổ hợp 
tuyển tỉnh của chúng cùng là nghiệm của phương trình), Heitler và London đã Xây 
dựng ham sóng của các điện tử trong phân tử hydrô dưới đạng tổng và hiệu của hai 
ham trến!^t 


, = +, = (1), W,(22 + (21, (1) 
_ = M — Mẹ; = W(1}. WjG2) — (2), (1) 
Những hàm tren là những hàm chưa chuẩn hoa. Các hàm chuẩn hoá sẽ là : 
r ' " 1 
M m [€1] -_Mn L2} + (4). W"(1)] với N. =————m— 
_ J2 +8”) 
Ỉ 





ự_ =N_ lW €1?. (2) - (20. với Na 


42(1L~ 8?) 


trong đó: À,, ÁN là những thừa số chuẩn hoá và § là tịch phân phu: 
>= _ VAClpj(iảni = W 02ng (2)dr,. Hàm ty. được gọi là hàm đổi xưng vì khi hoán vị 
các điện từ hàm không đối. Hầm _ được gọi là hàm phần đối xứng vì khi hoàn vị các 


điện tự đấu của hàm thay đổi. 


Đến đây, chúng ta vẫn chưa chủ ý đến spin của các điện tử. Những hàm trên mới 
la những ham.orbital (hàm vị trổ, Như chưng ta đã biết, hàm toàn phần được coi là 
tích của hàm orbital và hàm spin. Ứng với hai giá trị của mm = +12 và m, = —1⁄2 
cac ham riêng spín của từng điện từ được ký hiệu là ở và B. Đối với hệ hai điện tử ta 
CÓ IHỘUL ha¡n spin phản đổi xứng: (118/3) — œf21IX1) và ba hàm pm đổi xứng: (1) 3Ì; 
D1) BỤ2) và œL1: D2! + œÚ21 B1), Cac hàm spin này cũng được thành lập giông như cúc 
héưữm obital trên, _ _ 


t1 Ấp đụng định luật nhân xúc guải ; xác suất na hai hiện Lượng đúc lại xáey ra đồng thời bảng 
ch: xóc gia! của từnep hiện liựng FIỆT110 FĐ. 

tất Alot cách tổng quát, người ta viết ham sống dưới đang tự CHẾ, + tujyy và sau đồ bảng những 
cch lập liàn khác nhu ieøi hai hàm cùng tham gia vào lỗ hú) với chng trone lượng như nh hay 
tp dụng nguyên lý không phản biết được các điện từ cũng như dùng phép tỉnh hiển thiên) HgHỜI La 
xác r0 được dị = + c„ và từ đỏ cũng đi đến các kết qua như trên. 
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Như chúng ta đã biết, theo nguyên lý Pauli hàm sóng toàn phần của hệ điện tử phải 
là hàm phản đối xứng. Vì vậy ứng với hàm (orbital) đối xứng \ự„ trên thi hàm spm phải 
la ham phản đối xứng nghĩa là ứng với trường hợp hai spin đối song và ứng với hàm 
phán đối xứng ự_ thì hàm spin phải là hàm đối xứng nghĩa là ứng với sự định hướng 
song song của spin các điện tử. Ơ đây ta có trạng thái bội ba (tripletL) 35. 

Sự tính toán năng lượng (sẽ nói trong phần sau) cho thấy là năng lượng của trạng 
thái đơn thấp hơn năng lượng của trạng thái bội ba. VI vậy, hàm sóng môỗ tả trạng 
thái cơ bạn của phân từ H, là hàm : 

Ứq¿„ = hự (10W (2) + 220C] [øCDB(2) — ơ(28/1)]. 

Hàm này được gọi là hàm Heitler - London. Hàm Heitler - London mô tả một trạng 
thái liên kết mà ở đó những điện tử của hai nguyên tử được ghép đôi. Người ta gọi 
hàm sóng này là cấn tạo hoá trị đông cực, và diễn tả cấu tạo này bằng sơ đồ: H - H. 

Năng lượng: Chúng ta đã biết, từ phương trình Schroedinger Hự = Eự (rong đó `1 
la ham orbital) ta rút ra được hệ thức tính năng lượng E của hệ lượng tử từ hàm sóng : 


\Ự H \í (ỈT1 


| | Hự 1 

Ở đây: | 

Nếu tính năng lượng E của phân tử H; theo hệ thức trên với những hàm , và V_ 
thu được đối với những giá trị của # (khoảng cách hai hạt nhân) khác nhau ta sẽ thu 
được hai đường biêu điển được trình bày trong hình 5-2. 

- Vị những hàm ự„ và ự_ không phải là những hàm sóng chính xác (không phải là 

những hàm riêng của toán tử H) nên những giá trị năng lượng thu được chỉ là những 
giá trị gần đúng, 


Như chủng ta đã biết, trong phương pháp Heitler - London, khi thành lập các hàm 


(#1 To điều kiện chuẩn hoá của các hàm sóng trên ta có : 
lay? _ 7” tự + wề 
\N; [) + 1i “đ1 = N tự; + # ^Mwij)đr =Ì 
hay 
3 | 


lụi + tỰ + 4/1/lđt 


Tịch phần ở máu số có thể phân thành ba số hạng: 


lướt = lưu 2dr = | và sũ hạng thứ ba có thể viết : 


[1¬ 


hụy, dt = 3 | Ìg„1p/210 020 CDđt, dt, = 
=3 NN 1h, )Ðđ1 lụ, 2, 21đ1, - 9S” 
với va = hụ (1, (1 l1, = lụ,0 2n, (Điểt,, 


TT . . 1 
Tư đu ta có: thuế + lIẾY + 2UnWnlfi = 211 + S”} và N =—— . 
Al2t1z SÃ) 
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sóng người ta đã bỏ qua tương tác giữa các nguyên tử. Tuy nhiên, trong hệ thức 
tính năng lượng trên, biểu thức của H có chứa những số hang biểu thị thế ®*ắng Lương 
tác của hai nguyên từ. Những tương tác này được coi là sự nhiều loạn đôi với phép Linh 
gần đúng trên. Từ đó, trong biêu thức của toán tử H ta phản biệt : 

EU — ứm rự _ 3 : 

H =T,+1;-e ray - e/n¿, và 

U 
(nÌ = nhiều loạn). Nếu không kế đến thể năng tương tác Ú.. thì nắng lượng thú được 
sẽ là tổng nắng lượng của hai nguyên từ riêng rẻ (E” = 2E... _ 


hựHướt lụt H + J nuựdr cà, lựU, nướt 


lự dt lự dĩ lự d1 


Sõ hạng thử hai biển thị thế năng tương tác giữa hai nguyên tử. 


3 ø 3 2, 
= Đ/Py¿ — €ỐƑ.(v TT T0 =0 H 


HỈ 





Xét riêng tử số của sẽ hạng này ta có : 
‹ : 
lựU, nưđt = |U, nụ“: = l 
: | 
= 3 (U, nựy đt +3 |U \/nUyyđt = | lục hi C221 1L W,(2lt:đ1; 
+ 2 ị 1ï 021 0 (20yL1idny dt, 
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H 


2 T 
(Ựi + Wị¡) đt = |U, (Sự + 2W HẾT 


|+ 


HÌ 


Xét tích phản ở mẫu sö ta có : 
: | 

\Ụ đt = | (ựy 

=1+1x+2 lự (Inự (9lđn. | ự,(900,C)dn, 


đt = Ví dt + ị V4 dt+ 2 lự wjyđt 


+ 


Từ những kết quả trên, biểu thức tỉnh năng lượng của phân tử hyđrỏ thường được 
viết dưới dạng : 


Trong hệ thức trên : 
5 ' ï * & + ở 
C= | [ự,(D,(2)U, sự Cụ, (21t: dt, = ị | Š(1)U, nụ (0n, dt, 
Tịch phân © được gọi là tích phản Coulomb nó Diêu thị nâng lượng tương tác trong 
trương hợp ham sóng chỉ có dạng ựị = (11⁄1 L2), 
AÀ = ị | (Tuy, (21U 


Tịch phân A được gọi là tích phản trao đối. Tích phần này phầm ánh sự chuyên động 
của mi điện từ ở gần cá hai hạt nhân. Đặc điểm này là hệ qua của tỉnh không phân 


210đ dt, 


nÌ 


Diệt của các điện Lư. 
3= | (10; liđt( = ụ/ 2) 21T, 
Tịch phản 5 được gọi là tích phần xen phu. Tịch phân này phấn anh sự xen phú cua 
các hmH sóng điện Lừ của các nguyên Lự hyđtê. 


Các tích phản C, Á và 8 đêu phụ thuộc vào khoang cách của hai hạt nhàn. Ở 


1 Như đã được nói ở Lrên, do nguyên lý khong phân biệt các hạt cùng loại triệt tị = Ứa- 


Tứ tộn 
+ LÍ 
% ` 


khoang cách lớn chúng đều tiến đến 0. Do đó, ở khoảng cách nay E_ cũng như E_ 
đều tiến đến giá trị 2u. 


5 có giá trị nhỏ (5 < 1), ở khoảng cách cân bằng, giá trị này vào khoảng 0,75 (đại 
lượng không có thư nguyên). Vì S < 1 nên S“ < 1 và đo đó l+ S“ >0. 


Ở khoảng cách cân bằng C và Á đều âm, nhưng về trị số tuyệt -đối thì A lớn hơn 
nhiều sơ với C. Do đó ứng với hàm W⁄*_ ta có E, < 2E; và sự giảm năng lượng của hệ 
chu yếu do tích phân Á quyết định, (Giá trị của C chưa bằng 10% năng lượng trên). 

Trong hình 6-2, đương TI là đương cong thu được 
từ hàm phản đối xứng ự_ (trạng thái ”5). Đây là 
trương hợp mà hai điện tử của hai nguyên tử hyđrõ 
có spin song song. Ta thấy trong trường hợp này, - 
năng lượng tăng một cách điều hoà với sự giam 
khoảng cách của hai hạt nhân. Điều này không dân 
đến sự hình thành liên kết vững bền giửa hai 
nguyên tử. 


E[eV] 


2E, 


Đường cong I là đường cong thu được từ ham đối 
xứng ,, ứng với trương hợp mà hai điện từ có spin 
đối song (trạng thái đơn ÌE). Đường cong này có 
dạng đặc trưng đối với sự hình thanh liên kết giữa 
hai nguyên tử mà ta đã nói tới ở chương 5. Ở một 
khoảng cách xác định, năng lượng có một giá trị Hình 6-2. Sự phụ thuộc của - 
cực tiểu. Khoảng cách này chính là khoảng cách cân Hà vụ ng điện vi nh phân tự 
bảng giữa hai hạt nhân nguyên tử trong phân tử. 2 vào khoang cách hai hạt nhân, 





0B 1,2 1,8 24 32 r TÃI 


Sự tình toán theo phương pháp Heitler - London cho kết qua là: khoảng cách cân 
bảng RE = 0,87A, năng lượng biến thiên khi tạo thành liên kết bằng 3,14eV, 


Đường cong III trên hình là đường cong thu được từ thực nghiệm. Nhưng giá trì 
thực nghiệm tốt nhất hiện nay thu được là : khoang cách cân bằng đ =0, 74116 Á và 
năng lượng liên kết bằng (—-4,7466 + 0,0007)eV. 


Ta thấy phương pháp Heitler - London chỉ cho những kết quả gần đúng. Điều này 
cũng đề hiểu vì trong phương pháp Heitler - London, khi thành lập hàm sóng của phân 
tử người ta đã bọ qua tương tác giữa các nguyên tử. 


Sự phân bố mật độ điện tư trong phân tư. | 
Chúng ta đã biết rằng mật độ điện tử xác định băng bình phương của hàm sóng. 
Đối với hai hàm sóng thu được từ phương pháp Heitler - London ta có: 
wí = Nộ ([ + Ứn + 201W) 
tố = NẾ(Vƒ + Vï - 2/2) 
Sự tỉnh toán cho thấy là ở khoảng giữa hai hạt nhân 2N? nạ, €ó giả trị cực đại. 
Nhìn vào hai biểu thức trên ta thấy, đối với hàm „ nghĩa là ứng với trường hợp mà 


snim của hai điện tử đối song, có sự tăng mật độ điện tử ơ khoang giữa hai hạt nhân 
và ngược lại đối với ham 9, ứng với trường hợp mà spm của hai điện tử song song, 
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có sự giam mật độ điện tử ởơ khoảng giữa hai nguyên tử. Trong trường hợp thứ nhất 
người ta nói có sự xen phủ các hàrn sóng hay sự xen phủ đám mây điện tử. Sự phần 
bố mật độ điện tử trong hai trường hợp trên được trình bày trong hình 6-3. 





a) | b) 


Hình 6-3. Sự phản l2 mật độ điện từ trong phân tử hyđrô tính theo 
phương pháp Heiler - l2ondon ứng với trạng thái liên kết (a] 
va trạng thái không liên kết (jì. 


Sự hình thanh liên kết trong phân tử hydrô. Những kết quả rút ra được từ việc 
khao sát sự liên kết trong phân tử hyđrô theo phương pháp Heitler - London đã cho 
phép giải thích sự hinh thành hiên kết trong phân tử và bản chất lực liên kết hoá học. 
lrong trường hợp phân tử hyđrô, nếu các điện tử của nguyên tử hyđrô có spin định 
hướng ngược chiều nhau thi khi các nguyên tử lại gần nhau sẽ có sự giảm năng lượng 
của hệ thống. Sự giảm năng lượng này dẫn đến sự bền vững hoá hệ thống tức là đẫn 
đến sự hình thành phân tử. Khoảng cách ứng với giá trị cực tiểu của năng lượng chính 
là khoảng cách của hai hạt nhân ở trạng thái cân bằng. Sự giảm năng lượng của điện 
tư được giải thích bằng sự tăng mật độ điện tử ở khoảng không gian giữa hai hạt nhân 
nguyên tử và như vậy những lực cơ bản tác dụng trong phân tử đều có bản chất tĩnh 
điện, | 


II - PHƯƠNG PHÁP VB VÀ PHAN TỪ HAI NGUYÊN TỬ 


Như chúng ta đã biết, trong việc khảo sát phân tử hyđrô, Heitler và London mới 
chủ ý đến cấu tạo hoá trị đồng cực nghĩa là mới chú ý đến cấu hình điện tử (1x3 (1s) 
cùa phân tử hydrô. Sự xác định khoảng cách cản bằng tt. và năng lượng liên kết theo 
phương phạp Heitler - Londan cho những giá trị khác xa với các giá trì thực nghiệm. 

Trên cơ sơ của phương pháp V?, trong việc thành lập hàm sóng mỏ tả trạng thái cơ 
ban của phản từ H,, ngoài cấu tạo hoá trị đồng cực người ta còn chú ý đến các cấu tạo 
ion mã ở đó hai điện tử được thừa nhận hoặc là ở hạt nhân a hay ở hạt nhân b. Hàm 
sóng toàn phản của phản từ như vậy là tế hợp tuyến tính các cấu tạo hoá trị trên: 


[9 -= 


V, 
VHụ = Ga (H-H + Ca lun (HH. Hì+ Mì (H H)] 


Dạng của các eấu Lao hoá trị ion và cấu tạo đồng cực được ghi trong bang 6-2. 


Với ham song trên, người ta thu được những kết qua tốt hơn trung việc xác định 
nắng lượng (—4.00eV) va khoang cách cân băng (075A) của phân tử H:. 
Cùng tương tự như trường hợp phân tử H„ đối với những phân tử hai nguyên tử 
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"kinh điển (hinh 6 - 5a). Mỗi cặp orbital trên được coi là 


Bảng 6-3. 


Những cấu tạo hoá trị của phân tử H, 


Cấu hình điện tứ Các cấu tạo hóa trị 


Cách viết tượng trưng Biểu thức toán học 


(1s) (sp) W¿¿ = Lự (10W (2) +  C2nyC)] x 
x [œ(1)B(2) —- œ(2)B(1)] 


(1s) 2= W.(10, (2) {ø(1)82) — œ(2)Ð01] 


(1s, : Van = 2Ö, (2) [ø(DĐB(2) ~ ø(2)801] 





bất kỳ người ta củng xuất phát từ những cấu hinh điện tử của phân tử và thanh lập 
hàm sóng chung bằng sự tổ hợp tuyến tính các cấu tạo hoá trị đồng cực và các cấu tạo 
hoá trị lon thu được : _ 

@ Ố 


Wnạ ~ C1. (À = H) + Ca tnn (A B) + VI (A B)] 


°s§ 3. PHƯƠNG PHÁP VE VÀ PHÂN TỬ NHIÊU NGUYÊN TỬ 


Phương pháp V khảo sát về phân tử hai nguyên tử có thể được mỡ rộng và áp 
dụng trong trường hợp phân tử nhiều nguyên tử. 

Để làm ví dụ ta xét trường hợp phân tử nước (hình 6-5). Ở trạng thái cơ bản, mỗi 
nguyên tử H có một điện tử trên orbital 1s và nguyên từ Ô có hai điện tử trên orbital 
2p, và 2p,. Ở đây chúng ta có thể xuất phát từ cấu hình (18g 3ˆ ấn} (2 LỆNN (3p, 
với những orbital nguyên tử có một điện tử. 

Trước hất ta xét trường hợp được thừa nhận Ìà có sự kết 
đôi các orbital: 


15H, — ÄP„„; 8H — 2DvQ 
nghĩa là xét cấu tạo hoá trị ứng với công thức vạch hoá trị 





ứng với một liên kết giữa hai nguyên tử tương ứng. Đối với — Hình 6-4. Hệ thống tọa độ 
mỗi liên kết, ham sóng củng được thành lập giếng như đối với H,O. 
hàm sóng Hettier - London trong phân tử H:. 


Để đơn giản, ta dùng ký hiệu (s, p.„...) đê chỉ các hàm W,., M22 và): 
Vụ, - o (đụ g) = [p¿(1)s,(2) + p,(2)5,(01 [ø(1)8(2) — o()1] 
ỨH( _ o (đa, đạ) = LpU(3)80(4) + p(4)5,(3)] [œ(3)B(4) - œ(428(3)] 
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Hàm sóng đối với câu tạo hoá trị (a) sẽ là tích của hai hàm trên. Tuy nhiên, ở đây 
ta cũng cần chủ ý đến tính không phân biệt được của bốn điện tử trong phân tử. Vì 
vậy, đối với cấu tạo này, ham sóng sẽ là tô hợp của các tích mà trong đó có sự hoán vị 
các điện Tát. 

HUO Lđns đại đại đị) = Úc „ o0 đa): Vụ _ o0: độ) WN- - o0: đạh Whị - ođa; đại) 

+1Wụi — o0 đạ}- WfH - o(đsi đạ) + Ứh — ođa: đ}: Vị - o(đ: đị) 
+, _ otđ2› đị) Ứn - of0p đy) + Ứy - o(đã đị) Tfịị, - o(đ: đa) 


Vì mỗi hàm tự, „ hay Vụ „ gồm bốn số hạng nên mỗi tích trên gồm 16 số hạng 
và hàm phân tử gồm tất cả 96 số hạng. Sự tính toán như vậy rất phức tạp. 


Ngoài ra, như chúng ta đã biết, trong trường hợp chung không thê chỉ chú ý đến 
một cấu tạo hoá trị xác định (hoá trị định cư) mà phải chú ý đến nhiều cấu tạo hoá trị 
khác nhau. Hàm sóng toàn phân của phân tử như vậy phải là tổ hợp tuyến tính của 
các cấu tạo hoá trị. 


Ứng với cấu hình điện tử được nói ở trên của phân từ H,O còn có một cấu tạo hoá 
trị đông cực thứ hai (hình 6-5b). Đối với cấu tạo hoá trị này người ta phải thừa nhận 
là có sự ghép đôi các orbital lSh, - lSpy và 2Ð, — P„„. luy nhiên, đỏ khoang cách lớn 
giữa hat hạt nhân H và | trong phân tử (1,5 1Á) và sự xen phủ Ít cua các orbital 1s 
ơ khoảng cách trên nên cấu tạo hoá trị này chỉ có tác dụng ít vào sự giäm năng lượng 
của hệ thống. 


O ˆ SN 
⁄⁄“N 
H H H H 
3) b) 

O O 
⁄⁄9 ° 5 SÀN 
H H- H H 
©) d) 

O O 
⁄9 SÀN 
H n Hh H 
B8}. ñ) 


| 
G©i 


g) hJ 


- Hình 6-5. Các cấu tạo hóa trị của phản tư HO. 
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.13 
x F 


°S?ìÐ . 


Đến đây, chúng ta mới xuất phát từ một cấu hình điện tử. Giống như trường hợp 
phân tư Hạ, ứng với những cấu hình khác của phân tử H;O : 
_ 1 ] 2 Lưyt 1 3, 1 1 2. 
(15u ) (2p...) (2p, ) (18w, ) tap, ) (2p, ) 8n ) (2p, ) (8n, ) x 
(lấn J” (2p, 3 (am, )` ¡ (3p, 3) (2p. 1° (an )Ẻ ÿ (an (2p) lp, _ 
ta còn có những cấu tạo hoá trị được biểu điện một cách tượng trưng trong 
hình 6-5, (c, d, e, É ø, hì. | 


Muốn xác định trọng lượng rà mỗi cấu tạo hoá trị tham gia vào hàm sóng toàn bộ 
của phân tử H,O người ta phải thực hiện phép tình biến thiên để xác định các hệ số 
tương ứng như đả được nói trong chương 5. Tuy nhiên, một cách định tỉnh người ta có 
thể xét đoán xem cấu tạo nào tham gia vào hàm sóng chung với một trọng lượng lớn 
trên cơ sở của một số kinh nghiệm hoá học sau đây: 

1. Các cấu tạo hoá trị với số liên kết cộng hoá trị lớn nhất (a). 

2. Các cấu tạo hoá trị với độ dài liên kết ngắn (a), _ 

3. Các cấu tạo hoá trị lon, mà ở đó các nguyên tử âm điện có điện tích âm và các 
nguyên tử kem âm điện hơn có điện tích đương (c và ởi. 

4. Các cấu tạo hoá trị lon có những điện tích khác dấu đứng gần bên nhau (e - #°. 


Từ các quy tắc trên, ta thấy là cấu tạo hoá trị (a), đối với phân tử H,O là quan trọng 
nhất. 


§ 4. THUYẾT LIÊN KẾT HÓA TRỊ VÀ SỰ GIẢI THÍCH 
ĐỊNH TÍNH VỀ LIÊN KẾT 


I- KHÁI QUÁT 


Nhưng kết quả thu được trong việc khảo sát cơ học lượng tử về phân tử H; đã cho 
phép Heitler và London giai thích được cơ chế vẽ sự hình thành phản tử cùng như về 
tính bao hoa hoá trị trong phân từ H:. 


Những luận điểm này được Slater và Pauling phát triển và vận dụng trong việc giải 
thích định tính các vấn đề liên kết cũng như về cấu tạo phăn từ. 

Như chúng ta đã biết. trong việc khảo sát về phân tử hyđrô., Heitler và Ekondon đã 
xuất phát từ cấu hình (18) (1g) nghĩa là mới chủ ÿ đến cấu tạo hoá tri đông cực. 
Ứng với cấu hình và cấu tạo hoá trị này, sự liên kết trong phản tử H, có thê được điền 
tà băng công thức vạch hoá trị kinh điển H - H mà trong đó, theo thuyết Heitler - 
London vạch hoá trị trên biểu thị cập điện tử chung có spin đối song, 


Với sự phát triển tiếp theo, trong phương pháp VB. hàm sóng chung cho phân tử 
được thành lập từ sự tổ hợp các cấu tạo hoá trị đồng cực và ion. Với hàm sóng này, sự 
tính toán cho những kết qua tốt hơn. Tuy nhiên, như chúng ta đã biếu, những kết quả 
thu được vẫn là những kết quả gần đúng thô sơ. Điều đó có nghĩa là hàm sóng thu 
được tư phương pháp V, đặc biệt là hàm song Heitler - London không phai là những 
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hàm riêng của phương trình Schroedinger nghĩa là chưa phản anh được trạng thái thực 
của phân tự hyđrê. 


Mặc dụ với ý nghĩa trên, trong việc giải thích định tính về phân tử hyđrô người ta 
chì chủ ý đến cấu tạo hoá trị đồng cực hay hàm sóng Heitler - London nghĩa là thừa 
nhận mô hình về hoá trị định cư về phân tử. 


Trong trường hợp chung, đối với những phân tử đồng hạch (thí dụ N.) hay dị hạch 
(thí dạ HCI) khác, sự hình thành phân tử cũng được giải thích bằng sự ghép đổi các 
điện tử hoá trị độc thân có spin đối song thuộc hai nguyên tử và trong sự khảo sát định 
tỉnh về phân tử, với sự thừa nhận mô hình hoá trị định cư, trạng thái của các cặp điện 
tử trên cũng được mô tả bằng những cấu tạo hoá trị đồng cực. Trên cơ sở đó, phân tử 
được biểu diễn bằng công thức vạch hoá trị kinh điển mà trong đó mỗi vạch hoá trị 
tượng trưng cho hai điện tử thuộc hai nguyên tử có spin đối song. Các phân tử N., HƠI 
chẳng hạn được biểu diễn bằng các công thức N =N; H - CI. 


Sự mê tả định tính về phân tử đa nguyên đòi hỏi sự đơn giản hoá về mô hình phân 
tử một cách triệt để hơn. 


Chúng ta đã xét trường hợp phân tử HUO. Theo phương pháp VB, hàm sóng gần 
đúng mô ta trạng thái điện tử trong phân tử phải là tổ hợp tuyến tính của nhiều cấu 
tạo hoá trị đồng cực và ion. Tuy nhiên, trong khuôn khổ của sự giải thích định tỉnh về 
phân tử H,O, người ta xuất phát từ một cấu tạo hoá trị duy nhất, ứng với sự ghép đôi 
các điện tử SH. — 4Ð, › lSn, — 2P, và với sự đơn giản hoá này, các liên kết trong phần 
tử được quy về những-liên kết đình cư hai tâm hai điện tử. Trên cơ sở đó phân tử H,O 

được mỗ tà bởi công tác H - OƠ-_— H. 


Trong những trường hợp đặc biệt, thí dụ trường hợp benzen (sẽ được nói trong phần 
sau) mô hình về liên kết định cư không đủ để giải thích những đặc tính của phân tử 


người ta phải xuất phát từ một số cấu tạo hoá trị cần thiết nghĩa là phải thừa nhận 


mỡ hình hoá trị không định cư trong phân tứ. 

Ngoài luận điểm cơ sở vừa được nói ở trên, trong việc giải thích các vấn đề về liên 
kết và cấu tạo phân tử người ta còn thưa nhận rnột nguyên lý được gọi là nguyên lý 
xen phu cực đại, cơ sở lý thuyết hoá trị định hướng, mà ta sẽ nói tới trong mục HI. 


I - THUYET VB VÀ HÓA TRỊ CỦA CÁC NGUYÊN TỎ 


Khái niệm hoá trị được Frankland đưa ra năm 1859. Hoä trị của một nguyên tế được 
cơi ia kha năng của nguyên tử thuộc nguyên tô đó két hợp với một số xác định nguyên 
tứ trong một hợp chất. 


Với sự thừa nhận hoá trị của hyđrô bằng một. người ta định nghĩa hoá trị của một 
nguyễn tổ bất kỳ là số nguyên tử hyđrô thay số nguyên tử tương đương với hyđrô) có 
thẻ thay the hay kết hợp với một nguyên từ của nguyên tố đó. 

Theo thuyết điện từ về hoá trị (thuyết Lewis) thì đặc điểm của liên kết cộng hoá trị 
la gự hình thành những cặn điện tử chung cho hai nguyên tử, trong đó mỗi điện tứ 
trong cặp điện tự chung trước khi hình thành liên kết thuộc một nguyên tử (sau này 
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người ta còn biết có liên kết với một (H7) hoặc ba (He2) điện tử hay kiểu liên kết cộng 
hoá trị đặc biệt (liên kết cho nhận) mà trong đó cả hai điện tử trong cập điện tử chung 
xuất phát từ một nguyên tử). Với sự hình thành những cặp điện tử chung, trong nhiều 
trương hợp, các nguyên tử đạt được kiến trúc với 8 (hoặc 2) điện tử ở lớp ngoài cùng. 
Ứng với mỗi cặp điện tư chung trên có một liên kết cộng hoá trị và số liên kết cộng 
hoá trị xuất phát từ một nguyên tư được coi là số liên kết hay hoá trị của nguyên tổ 
tương 1rng. 


Trong bài toán về phân tử H,, Heitler và London đã chứng minh được là hai điện 
tử chung trong phân tử H; phải có spin đối song. Điều đó có nghĩa là liên kết chỉ được 
hình thanh khi hai điện từ của hai nguyên tử xuất phát có spIin định hướng ngược 
chiều nhau. Heitler và London cũng đã chứng mình được là sự kết hợp thêm nguyên 
tử H thứ ba vào phân tử H; là không thể xảy ra và từ đó đã giải thích được đặc tính 
quan trọng của liên kết cộng hoá trị là tính bảo hoà. 

Sự không thể kết hợp thêm nguyên tử H thứ ba vào phân tử H; có thể được giải 
thịch một cách định tính như sau: trong phân tử H; vì spin của hai điện tử là đối song 
nên điện tử của nguyên tử H thứ ba không khỏi không có spin cùng chiều với chiêu 
spin của một trong hai điện tử trên; vì vậy giữa nguyên tử H thứ ba và phân tử H, sẻ 
có tương tác đầy giống nhau như tương tác đẩy xuất hiện khi hai nguyên tử hyđrẽ có 
spin cùng chiều lại gần nhau. 


Kết qua trên đã được mở rộng cho các phần tử khác. Trên cơ sở của mô hình liên 
kết hai tâm hai điện tử, mỗi liên kết cộng hoá trị giửa hai nguyên tử trong phân tử 
được tạo thành từ sự ghép hai điện tử thuộc hai nguyên tử có spin đối song. VỊ vậy, 
một nguyên tử 4 chẳng hạn nếu có n điện tử độc thân thì nó có khả năng kết hợp với 
: nguyên tử hyđrê hay n nguyên tử bất kỳ có một điện tử chưa ghép đôi. Điều đó có 
nghĩa la hoá trị của một nguyên tố thì do số điện tử độc thân của nguyên tử thuộc 
nguyên tổ đó quyết định. VI vậy theo thuyết VỠ, hoá trị của một nguyên tố băng số 
điện tử chưa ghép đôi có trong nguyên tử. 


Với quy tắc trên, ta đễ dàng giải thích hoá trị của một hyđrô và của các kim loại 
kiềm với một điện tử chưa ghép đôi trên orbital s, hoá trị một của flo với một điện tử 
độc thân, hoá trị hai của ôxy với hai điện từ độc thân và hoá trị ba của nitơ với ba 
điện tử độc thân trên các orbital 2p. 


Tuy nhiên, trong nhiều trường hợp, cấu hình điện tử của nguyên tử chịu sự biển 
đối khi hình thành liên kết. Điều này sẽ xây ra khi năng lượng tiêu tốn cần thiết để 
chuyển nguyên tử từ trạng thái cơ bản lên trạng thái kích thích, ứng với cấu hình điện 
tử mới, được đền bù bằng năng lượng được giải phóng ra khi tạo thành liên kết hóa 
học. Trong những trường hợp này, hóa trị của nguyên tố sẽ do số điện tử độc thân ở 
trạng thái kích thích quyết định. Trạng thái này vì vậy được gọi là trạng thải hóa trị 
của nguyên tử. 


Ở trạng thái cơ ban nguyên tử cacbon có cấu hình điện tử (28! (2p với hai điện 
tử độc thân. Ở đây sự chuyển từ trạng thái cơ bản với cấu hình (2s) (2p sang trạng 
thái hóa trị với cấu hình (1ø)! (2p!” đồi hỏi một năng lượng bằng 96 kcal.moi"!. Năng 
lượng này được đèn bù thừa đủ năng lượng được giải phóng khi hình thành các liên 
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kết cộng hóa trị (năng lượng liên kết đơn có giá trị vào cỡ 100 kealmol"). Điều này. 


chợ phép ta giải thích hóa trị bốn cua cacbon. 


Cũng tương tự, ta có thể giải thích hóa trị hai của các nguyên tố thuộc nhóm II 
(nhóm chính) và hóa trị ba của các nguyên tố thuộc nhóm II. Berili (nhóm 1D có hóa 
trị hai, bo (nhóm ITIT) có hóa trị ba mặc dù ở trạng thái cơ ban bertli không có điện từ 
độc thân và bo chỉ có một điện tử không kết đôi (xem sơ đỏ hình 6-6). 


H [HỆ hhị] ]} ——~ EH LÍ nhị: 
ề 


18Ố 2sF 2p” 18Ố 2S 2pŸ 
© C7 | 

T] —— 

1s“ 28F {SỐ 28 2p 
Be Be” 

—— 

182 2sỂ 2p _ 18 2 2p“ 
B | —Rˆ 


Hình 6-6. Cấu hình điện tử của các nguyên từ cacbon, 
berIli va bo ở trạng thái cơ bạn và trạng thái hóa trị. 


Đối với những nguyên tố thuộc chu kỳ II mà lớp orbital hóa trị có một orbital s va 
ba orbital p chỉ có thể có hóa trị tối đa là bốn vì các nguyên tử này chỉ cớ thể có nhiều 
nhất là bốn điện tử độc thân”, Đối vớt những nguyên tố này, sự chuyển điện tử từ 
orbital 2p sang orbital 3s gắn liền với sự thay đổi số lượng tử chính n và do đó đồi hỏi 
một năng lượng quá lớn không thể thực hiện được trong các quá trình hóa học. Với bốn 
liên kết hai điện tử, nguyên tử sẽ có cấu trúc với 8 điện tử ở lớp ngoài cùng. 

Các nguyên tử He và Ne không có điện từ độc thân. Sự kích thích các nguyên từ 
'này cũng liên quan đến sự chuyển điện tử sang một lớp orbital mới nên đòi hỏi một 
năng lượng quá lớn và do đó chúng khó tạo thành phân tử với nguyên tử khác. 


Lớp orbital ngoai cùng của những nguyên tử thuộc các nguyên tế ở chu kỳ IH có ba 
phân lớp (z, p, đ). Trong phạm vị một lớp, sự chuyển điện tử từ orbital s sang orbital 
p hay từ orbital p sang orbital đ chỉ đòi hỏi một năng lượng kích thích nhỏ có thể đền 
bù bằng năng lượng hình thành liên kết. Vì vậy các nguyên tố này có thể có hóa trị lớn 
hơn bốn. | 

Ở trạng thái cơ bản, P có cấu hình 3e” ap” với ba điện tử độc thân. Khi một điện tử 
3s chuyển lên orbital 3đ, P sẽ có cấu hình điện tử 3s 3p” 3đ với năm điện tử độc thân. 
Điều này giải thích hóa trị ba (PH¿, PC], và hóa trị năm (POI,, PF,) của P (xem sơ đỗ 
hình 6-7). Cùng tương tự, 5 có 6 điện tử ở lớp ngoài cùng, ngoài hóa trị hai (SE,, SOI, ), 
hóa trị bến (SE,, SCI,), còn có hóa trị sáu (SE¿). 


(*¡ Nguyên tử nitơ không phai là có hóa trị năm trong các hợp chất HNO, hay NO. 
(xem mục VỀ), ằ 
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Với 7 điên tử ở lớp ngoài cùng Cl có thể có hóa trị một, ba, năm và bảy. 


Giống như những nguyên tổ thuộc chu kỳ IH, đối với các nguyên tố chính thuộc các 
chu kỳ tiếp theo, vì lớp ngoài cùng còn có phân lớp 3d chưa có điện tử nên hóa trị tối 
đa của chúng cũng bằng số điện tử ở lớp ngoài cùng (số thứ tự của nhóm). Thí dụ đối 
với Ì ta cũng có hóa trị tối đa là bay (TE+}. 


Đối với những nguyên tố chuyển tiếp, khả năng hóa trị của các nguyên tư của chúng 
ta là rất phong phu. Ở đây sự gần nhau của các mức năng lượng ns, np va (n—1)đ cho 
phép các điện tử của cả chín orbital (s, p và ở) tham gìa tạo thành các liên kết hóa 
học. Thí dụ, nguyên tử rutenl, với 8 điện tử hóa trị (dSs?), có thể hình thành 8 liên kết 
cộng hóa trị với bốn nguyên tử ôxy chẳng hạn và một liên kết cho nhận (sẽ nói tới 
trong phần sau) bằng một orbital tự do; [RuO,. P(C.H,);]. 


[HỊ P†HIH] LITITT1 —— HITỊL 
3s n 3d 34s dD 3d 


P P* 
[TTTT1 —— HTTTT 
3s 1D 3d 3s 3p 34d 
S sĩ | 
HITTT 
3s 4p | 3d 


* 
_ ĐI 


LITTT] — HTTT 
35 3p dd . 3s Sp äd 


CỊ Cỉ; | 


HRHIT] ~— TL 
3s 4p 3d 45 3p 3d 


+ ` * 
Cltn GÌ 


Hình 6-7. Sơ đồ điện tử của các nguyên tử P, 5. Cl Ở trạng thái hóa trÙ 


Nhìn chung, trong đa số trường hợp, quy tắc trên (được gọi là quy tắc hóa trị spìn) 
giải thích được quan điểm kinh điển về hóa trị của các nguyên tố. Tuy nhiên, trong 
nhiều trường hợp, quy tắc này tỏ ra mâu thuẫn với thực nghiệm và không giải thích 
được các đặc điểm về hóa trị (thi dụ, không giải thích được hóa trị ba, hóa trị đặc trưng 
của Cr và Fe, hóa trị năm, hóa trị đặc trưng của Mịn), _ 


Điều này cũng đễ hiểu vì như chúng ta đã biết, với sự đơn giản hóa triệt để về mô 
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hình phân từ, những sự khao sát trên chỉ có tính chất định tính và không cho phép 
xác định một cách chặt chế về năng lượng của phản tử, đặc trưng cho độ bền và quyết 
định khả năng tồn tại của chúng ở trạng thái này hay trạng thái khác. 


II - NGUYÊN LÝ XEN PHỦ CỤC ĐẠI VÀ TÍNH ĐỊNH HƯỚNG HÓA TRỊ 


Như chúng ta đã biết, trong biểu thức tính năng lượng của phân tử H, theo phương 
pháp Hetfftler - London tích phân trao đối là số hạng đóng góp chủ yếu vào năng lượng 
liên kết và trong biểu thức của tích phân này có chứa tích của các hàm sóng nguyên 
tử W_ và WỊ, 


thuộc vào tích ! é, và mặt khác giá trị của \ \. 





các ham sóng nguyên tứ M_ và 4 (hình 6-8), nên 

trong việc khảo sát định tính về liên kết người ta 

có thể coi mức độ xen phủ các orbital này đặc 

trưng cho độ bèn của liên kết và mô tả sự liên kết, 

trong phân tử H; băng sự xen phủ các orbital hay 

Ị sự xen phủ các đám mây điện tử 1s thuộc hai 

nguyên tự H, Sự tăng mật độ điện tử ở khoảng 

giữa hai hạt nhân nguyên tử càng lớn nếu sự xen 

Hình 6-8. Sự xen phủ các orbital 1s phú các orbital càng mạnh và từ đó lực liên kết 
trong phân từ H;. - _ càng khỏe. _ _ 

Cũng tương tự, đối với phân tử hai nguyên tử đồng hạch khác như phân tử N., với 
sự thưa nhận mô hình hóa trị định cư, xuất phát từ sự ghép đôi các điện từ độc thân : 

2Ð, s ^Pạ, › 2D. ˆ “TL “Py, R “Đụ ; 
sự liên kết trong phân tứ được mô ta băng sự xen phủ các cặp orbital trên và phân tử 
N, được diễn tả bởi công thức N =N. 

Trong phản tử hai nguyên tư dị hạch như phân từ HCI sự Hên kết được mô tả bằng 

sự xen phủ các orbital hóa trị của hai nguyên tử với một điện tử độc thân (orbital 1s 
của nguyên tử H và orbital 3p của nguyên tử C]ì. Trên cơ sở đó phân tử HƠI được biểu 
diễn bằng công thức H - CI. 

Vì liên kết giữa hai nguyên tử càng bền nếu mức độ xen phủ các orbital càng lớn 
nên sự xen phủ các orbital liên kết tuân theo một nguyên lý được gọi là nguyên lý xen 
phu cực đại. | | | 

Theo nguyên lý xen phủ cực đại thi liên kết sẻ được phân bố theo phương hướng nào 
ma mức đọ xen phủ các orbrtal liên kết có giá trị lớn nhất. 

Trong trương hợp phân tư hyđrô, vì các orbital s có đối xứng câu nên sự xen phú ở 
đây chỉ phụ thuộc vào khoang cách giữa hai hạt nhân. 


Đối với những orbital p và đ,-vì chúng không có đối xứng cầu nên rnức độ xen phú 
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Vì một mặt, giá trị của tịch phân trao đổi phụ: 


lại phụ thuộc vào mức độ xen phủ vao nhau của. 


còn phụ thuộc vào phương liên kết hay phụ thuộc vào sự định hướng không gian tương 
đối của các trục của chúng. Theo nguyên lý xen phủ cực đại, trong phân tử HCI hạt 
nhân của nguyên tử H phải nắm trên trục của đám mây p, của nguyên tử CÌ]; trong 
phần tử N¿, trục của đám mây p„ trùng nhau và trục của các đám mây p, cũng như 
trạc của các đám mây By song song nhau. 





H GỊ 
Hinh 6-9. Sự xen phú các prbital — Hình 6-10. 3ự Xen phù các orbital 1s của 
trong phân từ N¿. nguyên tử H và orbital 3p, của nguyên từ DI. 


Ở trên ta đã xét sự xen phủ các orbital liên kết trong phân từ hai nguyên tử. Như 
chúng ta đà biết, đối với phân tử nhiều nguyên tử các góc liên kết trong phán tử có 
những giả trị xác định. Đặc tính này được gọi là tính định hương hóa trị. Tính định 
hương hóa trị được giải thích trên cơ sở của nguyên lý xen phủ cực đại. 


Đề làm ví dụ, ta xét trường hợp phân tử H5. Trên 
cơ sơ mô hình liên kết định cư hai tâm hai điện tử, sự 
liên kết ở đây được hình thành từ sự xen phủ của 
orbital 3P, — 8u, đÐyo = 8n. (hinh 6-11). Vì một 
mặt, trục cua các orbital p của nguyên từ Š vuông góc 
với nhau và mặt khác theo nguyên lý xen phủ cực đại, 
hạt nhân của các nguyên tử H phải nằm trên trục của 
các orbital p của nguyên tử 3 nên nếu không có ảnh 
hương của các yếu tố phụ khác thì góc liên kết HSH Hinh 6-11. Sự xen phủ các orbital 
phải bảng 90°, liên kết trong phản tử Hạ8. 





Sơ dĩ, trên thực tế phương của hai liên kết này 
không hoàn toàn vuông góc mà tạo với nhau một góc bằng 99° là vì có những yếu tố 
phụ khác như lực đấy tĩnh điện của các nguyên tử H, xuất hiện do sư phản cực 
của các liên kết S5 ~ H, sự đẩy lẫn nhau giữa các cặp điện tử của các liên kết 
khác nhau, v.v... 


Một cách tương tự, người ta giải thích các góc liên kết trong các phân tử H;5e (81'), 
PH; (93,3”), AsH; (91,8”), SbH, (91,37). 

Qua thi dụ trên ta thấy tính định hướng hóa trị được để đăng giải thích trên cơ sở 
của nguyên ly xen phú cực đại. | 

Trong nhiều trường hợp tthí dụ phân tử H,Đ, NH.) mà trước đây được coi là đo các 
orbital p (hay ® thuần túy (hay nguyên chất) tham gia các liên kết thì theo quan điểm 
hiện tại, các liên kết này do các orbital lai hóa xen phủ với các orbital khác tạo thành. 
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Vì vậy, trong những trường hợp này, khi khảo sát các góc liên kết người ta phai chủ ý 
đến góc tạo bởi các trục của các orbital lai hóa tương ứng. 


[IV - SỰ LAI HÓA CÁC ORBITAL NGUYÊN TỬ 


Khái niệm lai hóa được Pauling đưa ra trong khuôn khể của thuyết VB. 
Để làm thị dụ, trước hết ta xét trường hợp phân tử BeH,„ 


Ở trạng thái cơ bản, Be có cấu hình điện tử (1s) (2s!”. Như đã được nói ở trên, ở 
trạng thái kích thích một điện tử 2s được tách ra và chuyến lên orbital 2p còn trống. 
Khi đó ta có cấu hình (1z)ˆ (2a) (2p)! với hai điện tử độc thản. Vì ở trạng thái 3s và 
2p, điện tử có năng lượng khác và hình đạng của các đám mây điện tử này cũng khác 
nhau nên người ta có thể nghĩ răng hai liên kết Be - H, và Be - H, phải khác nhau. 
Tuy nhiên, những kết quả thực nghiệm cho thấy là trong phân tử BeH; hai liên kết 


trên hoàn toàn đồng nhất và hướng về hai chiều khác nhau trên một đường thăng. Điều - 


này được Pauling giải thích bằng sự lai hóa các orbital nguyên tử, 


Như chúng ta đã biết, những hàm sóng mô tả các orbital 2s và 2p là những nghiệm 
của phương trình vị phản tuyển tính và về mặt toán học thì tổ hợp tuyến tính các 
nghiệm trên củng là nghiệm của phương trinh. Vi vậy, ở đây ứng với trạng thái liên 
kết vững bên nhất, tập hợp các tổ hợp của các orbital 23s và 2p trên sẽ là những hàm 
sóng mô ta các orbital liên kết của nguyên tử Be trong phân tử. Hai orbital này hoàn 
toàn tương đương nhau và cùng với hai orbital 1s của hai nguyên tử H tạo thành hai 
Hên kết vững bền hơn (có sự xen phủ lớn hơn) là trường hợp các hàm sóng nguyên chất. 
Những orbitaÌ này còn giữ ít nhiều tính chất của các orbital s và øp nên chúng được gọi 
là các orbital lai hóa. 


Trong trường hợp chung, các orbital lai hóa là những tổ hợp tuyến tính các orbital 
nguyên tư của một nguyên ÊƯ. 


sự lai hóa xuất hiện do sự tổ hợp tuyến tính một orbital s với một örbital p được gọi 
la sự lai hóa sp và các orbital lai hóa nay được gọi là những orbital lai hóa sp. 


Ngươi ta thường quy ước gọi trục liên kết là trục z nên orbital p tham gia lai hóa ở 
đây là orbital p,. 


Trong trường hợp này ta có : 
SD¡¡= ^|1⁄2 (s+ Đ,Ì 
SH, = J1⁄3 ts- ĐV) 

Lrong đồ J1/2 là thừa số chuẩn hóa. 


Muôn xét hình dang không gian của các orbital lại hóa ta phải xuất phát từ phân 
góc của các orbital nguyên tử tham gia lai hóa. Xuất hiện từ sự tổ hợp orbital s và 
orbital p,. các orbital lai hoa sp có mật độ lớn dọc theo trục Z. VI trong trường hợp này 
các orbital lai hóa có trục nằm trên một. đường thẳng nên sự lại hoa sp còn được gọi là 
sự lại hóa thẳng, _ 


Sự hình thành các orbital lai hóa từ các orbital nguyên tử, các mức năng lượng cua 
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các orbital nguyên từ và các orbital lai hóa cũng như sự xen phủ các orbital liên kết 
trong phân từ BeH, được trinh bày trong hình 6-12. 


8) E ˆ "R | | | 
— 9 ựẹ LÔ 
1L 69: + 


25 ZS 
Sp 
Trạng thái Trạng thái Trạng thái 
cơ bản hóa trị lai hóa 
,-CÉSÐ— — ra 
z 7 Z 
S+P, SB(1) 
— -C_——; 
Z Z 
mm. SPt2) 
° CS” „ -Cÿï><$- 
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Hạ Bẹ Hạ 


Hình 6-12. a) Năng lượng của điện tử ở trạng thái cơ bản, 
ợ trang thái hóa trị và trang thái lai hóa. 
bì Bự hình thanh các orbital lai hóa sp. 
€? Gác orbital lai hóa sp. 
d) Liên kết trong phân tử BeHi. 


Ngoài BeH, ta còn có thể kể đến một số thí dụ khác về lai hóa sp trong các phân 
tư như BeX, 2nXG, Cả, HgX,, v.v... (X là halôgien). 


Hiện nay người ta cũng đã nêu lên giả thuyết cho rằng, ngay trong các phân tử hai 
nguyên tư như HOI, orbital tham gia liên kết cũng không phải là orbital p nguyên 
chất” mà là orbital lai hóa (3s + 3p) của nguyên tử CL. Chỉ với giả thuyết đó người ta 
mới giải thích được độ lớn và chiều Gia mômen lưỡng cực xác định được từ thực 
nghiệm. Hơn thể nữa, trong các phản tử của kim loại kiềm (La, Na, K.,...) người ta 
cùng cho rằng liên kết không phải là do orbital ns (nguyên chất) mà đo orbital lai hóa 
(+ np) tạo thanh. Tuy nhiên, ợ đây phần đóng góp của thành phần p trong lai hóa 
(được gọi la tính chất  p của orbital lai hóa) không lớn. Theo sự đánh giá của Pauling, 
giá trị này năm trong khoảng giới hạn từ 5,5% (Cs) đến 14% (Li). Như chúng ta đã 
biết, sự chuyển từ trạng thái cơ bản sang trang thái lai hóa đòi hỏi một năng lượng 
kích thích xác định. Năng lượng này phụ thuộc vào hiệu các mức năng lượng s và p 
thay cả dì. Từ các dữ kiện quang phổ người ta có thể xác định được hiệu các mức năng 
lượng trên và tư đó có thể xét đoán một cách định tính về khả năng lai hóa các orbital 
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nguyên tử. Vũ trong một chu kỳ, hiệu các mức năng lượng trên tăng từ trái sang phải 


nên sự lai hóa đối với các nhóm chính ở cuối chu kỳ Ít có ý nghĩa. 


Trong một nhóm chính kha năng hình thành những trạng thái hóa trị lai hóa cũng 
giảm từ trên xuống dưới vì cùng với sự tăng bán kinh nguyên tử. độ đài liên kết cũng 
tăng tự trên xuống dưới và đo đó sự xen phú các orbital lai hóa giam, năng lượng được 
giải phóng không đủ đề bù trừ cho năng lượng kích thích. 


Tóm tắt lại, ta có › 


Các arbital lai hóa mô ta một trang thái đặc biệt của nguyên tử được gọi là trạng 
thai hóa trị. 

Các liên kết tạo bởi các orbital của những nguyên tử khác vơi các orbital lai hóa bền 
vựng hơn là với các orbital nguyên từ không lai hóa. 

Trạng thải lại haa là trạng thái suy biến. Các orbital lại hóa là những tổ hợp tuyến 
tính của các orbital nguyên tử. Số các orbital lai hóa bằng số các orbital nguyên tử 
tham gia lại hóa. Trạng thái lai hóa xuất hiện khi mức năng lượng của các orbital 
nguyên tử không khác nhau nhiều. | 

Ở trên ta đã xét trường hợp lai hóa sp. Sự lai hóa có thể xây ra giưa một orbital s 
và hai orbital p của cùng một nguy ên từ thi dụ trương hợp BÀ; (X là halôgen). Sự lại 
hóa mày được gọi là sự lai hóa sp” và orbital lai hóa tương ứng được ký hiệu là SH”. 

- Trục của ba orbital lai hóa năm trong cùng một mặt phẳng và tao với nhau những gức 
băng 120”. Lai hóa này vì vậy còn được gọi là lai hóa tam giác. 


Đối với các orbital lai hóa sp” ta có cac tổ hợp sau: 
sp (1U) = 1⁄3 s + 49/3 p, 
sp (2) = NI/3 s— l6 p, — 41⁄2 p, 
sp 4) = 1/8 s~ Ý/6 p + [V2 p, 


Sơ đồ biểu diễn ba orbital lai hóa sp” và sơ đồ các mức năng lượng của điện tử ở các 
trạng thái cơ bản, trạng thái kích thích và trạng thái lai hóa đốivới sự lai hóa sp” được 
trình bày trong hình 6-13. 


5ự lai hóa đặc biệt đặc trưng là sự lai hóa SH”, xuất hiện do những tổ hợp của một 
orbital s va ba orbital p của cùng một nguyên tử. 


Để làm thí dụ tia xét trường-hợp phản tử CH. Ở trang thái cơ bản, € có cấu hình - 


điện tử (1s (8s (2p'Ẻ. Như đà được nói ở trên, ở trạng thái kích thích một điện tử ở 
orbital 2s được chuyển lên orbital 2p thứ ba aòn trống. Sự lai hóa giữa một orbital 2s 
và ba orbital 23p tạo thành bến orbital lai hóa sp” hoàn toàn tương đương, hướng về 
bốn đỉnh của một tứ điện đều mà tâm là hạt nhân của nguyên tử C. (Sự lai hóa sp” đo 
đó con gọi là sự lại hóa từ diện). Các góc liên kết trong phân tử CH, hay trang các phân 
tử tứ điện AB, nói chung như vậy sẽ bằng 109228' thình 6-14). 
Đối với các orbital lai hóa sơ” ta có: 
SDỐ, = 1⁄2s + 41/4 (DV+ Ðy + Đại 


SBà = l⁄2§ + N l/4 (—Ð, + Đy — Đụ) 
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8) 


+ 
+11 


p 
——t —— 
-L‡ mui 
. 5 sp 
Trạng thái. Trạng thải Trang thái 
cơ bản hóa trị lai hỏa 


Hình 6-13. a) Lai hóa sp” : năng lượng cua điện tử ở 
trạng thái cơ ban, trạng thái kích thích 


và trạng thái lai hóa, 


b) Sơ đồ biểu điễn ba orbital lai hóa gỹ”. 


a) 


TL + 


+ f + 


b) 





+ L J1 + 


———————=—=- 


— 
H AE .. + sp3 
: § 
Trạng thái Trang thái Trạng thải 
cơ bản T kích thích lai hóa 
b) 





spa, = 1⁄2s + AÏ1⁄4 (p, ~ Ðy - P,) 
SPAo = 1/⁄9s + N)1⁄4 (—PÐ.— Đy + P,) 


Hinh 6-14. a) Lai hóa sp : Inũng lượng của điện tự ơ 
trạng thái cơ ban, trạng thái kích thích 
và trạng thái lai hóa. 

h) Sơ đồ biểu diện bốn orbital lai hóa SỤ”. 


“. 
Như đa được nói ở trên, các orbital lai hóa tạo thành những liên kết vừng bền hơn 
la các orbital "nguyên chất”. V1 vậy, trong những trường hợp mà nguyên tử trung tâm 
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có những cặp điện tử không phân chia và khi hiệu năng lượng của các orbital không 
quá lớn, các liên kết trong phân tử cũng được giải thích bằng các orbital lai hóa. Khi 
đó các cặp điện tử không phân chia cùng chuyển sang các orbital lai hóa. Để làm vi dụ 
ta xet trương hợp H;O. Ở trạng thái cơ bản ôxy có cấu hình điện tứ (1s1” (2s)2 (3p!Ì với 
hai điện từ p độc thân và hai cặp điện tử không phân chia 2s và 2p. Sự tổ hợp orbital 
2s và ba orbital 2p xuất hiện bốn orbital lai hóa sp”. Hai điện tử độc thân 3p của ôxy 
và hai điện tử 1s của hai nguyên tử hyđrô tạo thành hai cặp điện tư liên kết. Hai cặp 
điện tử này cũng như hai cặp điện tử tự do của ôxy sẽ chiếm cứ bốn orbital lai hóa trên 
(hình 6-15). Vị lý do này góc liên kết trong H,O (104”5! xấp xi báng góc tứ điện 109728. 
Với gia thuyết này, sự chênh lệch giữa góc liên kết và gúc tứ điện được giải thích bằng 
lực đẩy mạnh hơn giữa các cặp điện tử tự do so với lực đẩy giữa các cặp điện tử liên 
kết. 

Mômen lưỡng cực của phân tử HO (ù = 1,84/2) xuất hiện không phải chị là do dự 
phản cực của các liên kết Q — H tnhư trước đây được giả Lhiết) mà còn phải do môêmen 
lưỡng cực của các cặp điện tử tự do (trọng tâm đám mây điện từ không trùng với hạt 
nhân nguyên tử). | 





‡ 
l 
ä ðŠ SN /⁄27 
KTS, ` _) 
- `" 
r” _- 
v⁄ ở ⁄⁄ NY 
TM à! H H T 
- H = T1 4 D 
` Những cặp điện tử N 
_ tựdo | 
H H 
Hìmh 6-15. Các orbital lai hóa 
trong phân tử H;Ơ. Hình 6-16. Mlomen lường cực lrong phân tự H/Ô. 


Cũng tương tự, liên kết trong các phân từ NH.. NF¿ cùng được giải thích bàng sự 
tham gia của các orbItal lat hoa SP”, trong đó ba cắp điện từ liên kết cũng nhĩ cặp điện 
tử tự do của N chiếm lĩnh bốn orbital lai hóa. Các phản tư nay đều có cấu hình tháp 
tam giác với các góc liên kết HNH bằng 107” và FNF băng 103”. Xlômen lưỡng cực của 
các phần tự này (NI Z 1.47), kUyp, = 0.24) cùng được giải thích băng sự phần cực 
cua các liên kẽtN - H hay N- FỨZwy - X⁄¡¡= 55, Zw T Zx = 0,9) và băng mỗômen lưỡng 
cực của cặp điện tư tự do trong oörbital lai hóa. Trong trường hợp NE,, vì mömen lưỡng 
cực của các liể kết N — F định hướng ngược chiêu với chiêu mömen lưỡng cực của cặp 
điện tử tự do nên so với NH,, phân từ NEF. có mỏmen lưỡng cực nhỏ hơn nhiều. 
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Trước đây sự liên kết trong các phân tử H,O, NH: cũng như NF, được giải thích 
bằng sự tham gia của các orbital nguyên chất của O hoặc N. Tuy nhiên, miột mát thực 
nghiệm cho thấy là các góc hóa trị trong các phân tử trên gần với góc tứ diện hơn là 
góc vuông và mặt khác với giả thiết trên người ta không giai thích được tại sao mômen 
lưỡng cực của phân tử NE; lại nhỏ hơn mômen lưỡng cực của phân NH¿ nhiều. (Theo 
giả thiết này thì mômen lưỡng cực của NF: phải lớn hơn là mômen lưỡng cực của NHà, 
vÌ BÚ hên kết nhỏ hơn và các liên NÑ — F phân cực nhiều hơn so với các liên kết 

—H!. 


Trên cơ sở của gia thuyết cũ, trước đây khi xác định các mômen liên kết người ta 
không tính đến mômen của các cặp điện tử tự do. Vì vậy các giá trị này được ghi trong 
nhiều tài liệu (thi dụ Họn = 11, nu = 1.42) thực ra không nói lên được gI về độ 
phản cực của liên kết. Khi sử dụng nguyên lý cộng tính để xác định mômen lưỡng cực 
của phân từ ta cần phải chủ ý đến đặc điểm này. 

Như đã được nói ở trên, trong cùng một nhóm chính khả năng lai hóa giảm từ trên 
xuống dưới nên đối với những phân tử H;5, H;5e, H,Te cũng như các phân tử PHạ, 
AsH,, SbH,, người ta vẫn có thể giải thích sự hình thành liên kết bằng các orbital p 
nguyên chất của các nguyên tử trung tâm. Đối với các phân từ H,O, NH:, NE: thì sự 
giải thích liên kết bằng các orbital lai hóa là hợp lý hơn. Tuy nhiên chúng ta cùng nên 
nhớ là cả hai cách giải thích đều có tính chất gần đúng. 

Trong phần trên ta đã xét các orbital lai hóa được hình thành do sự tổ hợp của 
những orbital nguyên tử s và ø. Ngoài những orbital lai hóa này trong nhiều trường 
hợp, đặc biệt là đối với những nguyên tổ chuyển tiếp còn có những orbital lai hóa được 
hình thành với sự tham gia của orbItal d. 


¬- 


N N 
y » 
#%- ZÑ% 
u = 1,47 D H= 0,24 D 


. Hình 6-17. Mô men lưỡng cực của các phân từ NH và NE¿. 


Mật số dạng orbital lai hóa quan trọng nhất đối với các phân tử kiêu AB, đến AB, 
được ghi tóm tắt trong bảng 6-3, 


Ứng với một dạng lai hóa xác định, ta thấy có một sự phân bố hình học xác ảịnh 
của các orbital lai hóa và do đó có sự phụ thuộc của cấu hình không gian của phân tử 
vào các dạng lai höa trên. 


Với các orbital lai hóa sp, nguyên tử A của các nguyên tố thuộc nhóm TI tạo thành 
những phân tử thẳng AB; với các orbital lai hóa s”ˆ, nguyên tử A của các nguyên tử 
thuộc nhóm III tạo thành những phân tử tam giác phẳng 4B;; với các orbital lai hóa 
sp, nguyên tử 4 của các nguyên tổ thuộc nhóm IV tạo thành những phân tư tứ diện 
AB.,. Nguyên tử Á của các nguyên tố thuộc nhóm V tạo thành những phân tử lưỡng 
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Bang 6-3. 


Những orbital lai hóa quan trọng 
dối với các phân tử AE, ín= 2, 3, 4, 5, 6). 
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thấp tam giác AB, (lv 'dh } hay những phần tư tháp tam giác AB, (sp hay p ,, Nguyên 
tử cua các nguyên tổ thuộc nhóm VỊ tạo thành những phản từ hình bát diện AB, 
LÐp ') hay những phản tử hình chữ V: z\b, (gu sp” hay Đ 3. 


V - LIÊN KẾT XICHMA ø. LIÊN KẾT PELn. LIÊN KẾT DENTA ẽ 


liên Kết hóa học được thực hiện bởi một cập điện tự được gọi là hen két đmn, liên 
kết được hình thành bởi hai cặp điện từ được gọi là ñrên kết đối và liên kết được thực 
hiện bởi bà cạp điện tử được gọi là liên kết ba. 


Tuy theo tính chất. đối xửng của hàm sóng chung của cập điện tử liên kết hay của 
. S = : Ạ 
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bu I 
v° NeC 


ba M3.) ụ' 
“c 


cân tocŒ 


đảm mây điện tư xuất hiện so sự xen phú các orbtital s, p và ở (hay các tổ hợp tuyến 
tính của chúng) người ta phân biệt liên kết ơ, liên kết œ và liên kết . 


Liên kết ø. Liên kết đơn trong phân tử H, được hình thành từ sự xen phú các 
orbital ø. Các liên kết trong phân tử BeH, được tạo thanh bơi sự xen phú các orbital 
lai hóa sp của Be và orbital s cua các nguyên tử hyđró. Các liên kết trong phần tử êtan 
G,H¿ được hình thành từ sự xen phủ các orbital lai hóa sp” của Œ với nhau và với 
orbitaÌ s của các nguyên từ hyđrô (hình 6-18), Trong các thí dụ trên, các liên kết đều 
có đặc tính chung là đảm mây điện tử chung có đổi xứng quay xung quanh trục liên 
kết. Các liên kết này được gọi là liên kết ơ. 


Liên kết œ là liên kết mà hàm song chung hay đảm mây của cập điện tử Hên kết có 
đổi xửng quay xung quanh trục liên kết. 


Người tạ còn nói, liên kết ơ là liên kết mã đám mây điện từ có mật độ cực đại trên 
đương nối hai hạt nhân nguyên tử. 


Đổi với các phần tử thẳng, với một. trục phân tử duy nhất, các liên kết ơ được tạo 
bơi các điện tử có môrnen động lượng đối với trục liên kết bảng không nghĩa là các điện 
tử s, ø, đ°'và các tổ hợp tuyến tính của chúng (hình 6-18). 


€X)›<€#>© <<2>Đ cC<2> 


Ó_—s Ồs _ 8 Ôn - P Ồg - d 
Hinh 6-18. Một số thí dụ về sự hình thành liên Rết ơ. 


Vì mức độ xen phủ các đám Tnây điện tử càng lớn thì liên kết càng bên nên trong 
những điều kiện như nhau (đặc biệt là đối với cùng một lớp điện tử) liên kết s_. 
bền hơn liên kết Ø,_.„ và liên kết G,_.o lại bền hơn liên kết ø _.. Năng lượng liên kết 
ƠØ„_o lớn hơn năng lượng liên kết ø. „ khoảng 3 lần và năng lượng liên kết Ø 


s~p 
lớn hơn năng lượng liên kết ơ _ - khoảng 3 lần. 


V1 sự phản bế mật độ điện tử có đối xứng quay đối với trục liên kết nên nếu hai ` 
nửa phân tử quay chung quanh trục liên kết thì sự xen phú giữa hai đảm mây điện 
tử liên kết không thay đổi. Liên kết œ như vậy không cân trở sự quay tự do của nguyên 
tử hay nhóm nguyên tử chung quanh trục liên kết. Điều này giải thích được nguyên 
nhân của sự không có các đồng phân cis - frans trong các dân xiiất của êtan và các 
hợp chất tương tự. 


Liên kết r. Nguyên tử N có ba điện tử p độc thân. Theo nguyên lý xen phủ crc đại 
thi một trong ba liên kết giữa hai nguyên tử N trong phân tử N; phải là liên kết ơ, 
được hình thành do sự xen phủ hai đám máy điện từ p(p,! và hai liên kết khác được 
hình thành do sự xen phủ của hai cặp điện tử pí(p, p,) còn lại có trục thẳng góc với 
trục liên kết va song song với nhau tưng đôi một thỉnh 6-3201. 


Hai liên kết trên có đặc điểm là đám mây của hai điện tứ liên kết có mặt phẳng đối 
xứng đi qua trục liên kết. Những liên kết này được gợi là những liên kết m. 


(*1 Những chỉ số ở dưới là số lượng từ từ. 
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Hinh 6-19. Các hên kết. trong phân tử tan. Hmmh 6-20. Sư hình thành liên kết œ 


và hai liên kẽtn trong phân tử Nụ, 


Liên kết m là liên kết mà đám mây điện tử có mặt phăng đối xúng đi qua trục 
liên kết. 

(Vì khi nói đến các hàm sóng ta phải chú ý đến dấu của chúng nên người ta còn nói 
liên kết m là liên kết mà hàm sóng chụng của hai điện tử liên kết có mặt phằng phản 
đối xứng đi qua trục liên kết). 

trong phân tử N,„ như vậy có một liên kết ø và hai liên kết m. 


Đối với những phân tử thẳng, với một trục phân tử đuy nhất, hình chiếu mômen 
động lượng của các điện tử của liên kết m trên trục liên kết có trị số tuyệt đối bằng đơn 
vị. VI hinh chiếu của mômen động lượng có hai cách định hướng (+1) nên mỗi nguyên 
tử có thể tạo thành hai liên kết mø từ các orbital nguyên tử B„ị: đ.ì, hay từ các tổ hợp 
tuyến tính của chúng (Hình 6-91). 





Hình 6-21. hlọt số thị dụ về sự hình thanh liên kết Tụ 


Trong phân tử axêtilen (phân tử thăng), hai orbital lại hóa øp của mỗi nguyên tư 
xen phủ với các orbital lai hóa tương ứng của hai nguyên tử € khác và với orbital s 
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của nguyên tư H tạo thanh hai liên kết Ø 
với gác liên kết bằng 180”. Mỗi nguyên tử 
C còn hai orhital pÍp, và D,). Sự xen phú 
của mỗi ørbital nầy với một orbItal p tương 
ứng của nguyên tư C bên cạnh tạo thanh 
một liên kết r£. Mỗi nguyên tử C như vậy 
tạo nên bai liên kết ơ (bằng hai orbital lai 
hóa em) và hai hiển kết 7m (bảng hai orbital 
p thẳng góc với nhau và thẳng góc với trục 
lên kết). Trong ba liên kết giữa hai 
nguyên từ Ö thị một liên kết là liên kết Ø 
và hai liên kết khác là liên kết m. (Cần chú 
ý: sự lai hóa trong phân từ C;H; là một thị 
dụ điện hình vẽ sự lai hóa sp. 


Trong phân tử êtilen, sự lai hóa giữa 
một orbital s và hai orbital p cho ba orbital 
lai hóa sp“ hướng về ba đỉnh của một tam 
giác đều (tạo với nhau những góc 120”), 
Những orbital này tạo thành ba liên kết 
Ø; một liên kết  —- và hai liên kết 
Œ —- H năm trong cùng một mặt phẳng. 
Mỗi nguyên tử © còn một orbital p. Orbital 
này tạo với orbital p tương ứng cua 
nguyên tử € bên cạnh thành một liên kết, 
ạ Liên kết x được phân bố trong mặt 
phẳng vuông góc với mặt phẳng của phân 
tử (mặt phẳng tạo bởi các liên kết ơ). Sự 
phân bố các hiên kết như vậy ứng với năng 
lượng nhỏ nhất nghĩa là ứng với trang thái 
bên vững của phân từ. Giữa hai nguyên tử 
C trong phân tử C.H¡ như vậy có hai liên 
kết: một liên kết ø và một liên kết r. (Sự 
lai hóa trong phân từ C.,H, là một thi dụ 
quan trọng về sự lai hóa sơ”), 


Mức độ xen phủ của các orbital trong 
trường hợp liên kết r nhỏ hơn và miễn có 
mặt độ điện tứ lơn năm xa các hạt nhản 
hơn, so với trường hợp hiến kết ơ. Vị vậy 
liên kết x yếu hơm liên kết ø. Năng lượng 
liên kết đôi (C = C) do đó nho hơn hai lần 
năng lượng liên kết đơn (Õ — 1? và năng 
lượng liên kết ba (C = C) nho hơn ba lăn 
năng lượng liên kết. đơn (øi. 





Hinh 6-22. Liên kết ( và các liên kết 7m 


trong phân tư CH¿. 








H H 
` ca ðz 
lì C CÀ — XS 
HT Ồ H 


Hinh 6-23. Liên kết 7 và các liên kết Ø 
trong phản tự C:H,. 
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Vì liên kết công hóa trị được hình thành do sự xen phủ các đảm mây điện từ nên 
nếu số liên kết tăng tÌn rnức độ xen phụ cũng tăng, Khi mặt độ điện từ ở khoang giữa 
hai hat nhân càng lớn thì lực đây tĩnh điện giữa hai hạt nhân tích điện dương càng 
. vê đi và do đó khoang cách cân bằng giữa hai hạt nhân nguyên tư sẻ tiam cùng với 
sự tăng số liên kết (d. _¿ = 1.54: \; d có = Ả. 34Á : đc: -e = 120A . . 


Như đã được nói ứ trên. khi số liên kết tầng thì mật độ điện từ ở khoảng giữa hài 


hạt nhân cùng tăng. Điều đó cùng có nghĩa là mật độ điện tích âm ở những khu vực 
ngoai sẽ giam. Trong trường hợp axetilen điều này dân đến sự giam tật độ điện tử 
trong khoảng giữa nguyên từ Ê và H và từ đó nguyên từ H đề bị phân ly thành prôton 
H”. Két qua này cho phép ta giải thích tại sao axetilen lại có tỉnh chất axit mạnh hơn 
etHen taxetilen dễ phản ứng với các bazơ hơm!. 

So sảnh liên kết T với liên kết Œ La thấy còn có đặc điểm đáng chú ý là tính chất dễ 
phân cực hóa của liển kết 4. Đặc điểm này bắt nguồn từ sự kém bền vững hay tính 
chất. đề đi chuyên của các điện từ mạ. Tính chất dễ phân cực này ta thường gặp trong 
cac hợp chất hữn cơ, thị dụ sự phân cực hóa của nhóm eacbónyl. 

Vì đám mây điện tử thuộc liên kết x không có đối xưng quay nên khi hai nguyễn 
tư hay hai nhóm nguyên tử quay chung quanh trục liên kết thì mức độ xen phủ 
bị vến dân và khi góc quay băng 90” thì sự xen phủ bị mất đi và liên kết mœ bị 
phá hủy. Ngược lại với quá trình hình thành liên kết, ở đây quá trình phá 

hên kết đòi hoi sự tiêu thụ năng lượng. VỊ sự quay tương đối của phân tử 
đòi hỏi phải cúng cấp năng lượng nẻn trong trường hợp chung liên kết 7Ø căn trở sự 
quay tự do của hai nguyên tự hay hai nhóm nguyên từ trong phân từ chung quanh 
trục liên kết. 


VỊ liên kết m can trợ sự quay tự do nên các dẫn xuất của các hợp chất có liên kết m 
thí dụ hợp chất đicloêtylen) có thể có hai dạng đồng phân c¡ỉs và trans ứng với sự phân 
bộ khác nhau của các nguyên tư trong phân EỨ. 


_ CỊ 
H là k ⁄ 
C—==ễ(C C ——CE 
“ N _ .⁄/_ 

©| Gc— Cl 


GỊS †1rans 


Hinh 6-34. Hai dang đồng phản cls và trans của đicleẻtylen 


Trong trường hợp axêtilen. với các đam máy điện từ r nằm rất sát nhau tạo thành 
mót “ông” điện tử chung quanh trục hêến kết nên khi hai nửa phần tử quay chung 
quanh trục hiến kết thị sự xen phú trên thực tế Ít thay đối và “ông” điện từ không bị 


ở, Điều này cho phép ta gu thích tĩnh bền nhiệt lớn hơn của axetilen so với êtyÌen. 


Liên kết ø và hiên kết m là hai loại liên kết tà thường gạp nhất và đặc biệt 
quan trọng trong các hợp chất hữu cơ. Ngoài liên kết ø và liên kết mạ cön có thẻ có 
Hên Rết ä 


133 


và. 
.. 


_ Xửng!). 


Liên -kết ð là hiến kết toà đám my điện 
tử cö hai mặt phẳng đối xứng thắng gúc 
với nhau và đi qua trục liên kết thăm 
sóng chung có hai mặt phẳng phản đối 


Liên kết Š tạo bởi hai điện từ mà mômen 
động lượng có hình chiếu trên trục liên kết 
bằng + 2. Vì vậy, mỗi nguyên tử có thể tạo 
nên hai liên kết ồ bư các orbital nguyên tư 
đ.„, f„ và những tổ hợp tuyến tính của 
chúng. Sự hình thành các liên kết ð với sự 
xen phú các orbital d,2_ v2 va dc được trình 
bày trong hình 6-35. Ở đây có sự xen phu 
của cả bốn cánh hoa của các orbital dđ. 


Các hên kết ồ thường chỉ được gặp trong 
các phức chất của các kim loại chuyển tiếp - 
hay trong một SỐ hợp chất của các nguyên Hình 6-35. Sự hình thành các liên kết ð 
tế thuộc chu kỳ III từ các orhital da) và d2 _ v2 (bì. 





VI - THUYỂT VB VÀ LIÊN KẾT CHO NHẠÀN 


Đặc điểm của liên kết cộng hóa trị là sự hình thành cặp điện tử chung có spin đối 
song cho hai nguyên tử tương tác. Trong trường hợp chung, hai điện tử trên xuất phát 
từ hai nguyên tử khác nhau (H' +.H-+H:H!. Trong trường hợp đặc biệt, cặp điện 
tử chung có thể lúc đầu chỉ thuộc vào một nguyên tử. Như đã được giới thiệu một cách 
khái quát ở chương 4, liên kết được tạo thành bởi cặp điện tử mà trước khi hình thanh 
liên kết. thuộc về một trong hai nguyên tử được gợi là liên kết cho nhận hay liên kết 
phối trí. 

Như ta đã biết, một trong ba liên kết trong phân tử CO là liên kết chơ nhận : 

(=} ®) 


LC SÓI 
Thí dụ khác: 
H H " 
_H:N:H + H —> |H:N:H 
H H 


Trong liên kết cho nhận, nguyên từ góp chung hai điện từ riêng được gọi là phần 
tử cho và nguyên tử mà cặp điện tử trên được chuyển vẽ phía nó được gọi là phân tư 
nhận. 

Vì có sự chuyển dịch điện tử nên liền kết. trở thành có cực. Do đó, liên kết cho nhận 
còn được gọi là hiến kết bán cục. 
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Trong công thức, liên kết cho nhận thường được biểu diễn bàng mũi tên, chỉ sự 


chuyển dịch của cặp điện tử hay bằng các đấu + và - tại các nguyên từ cho và nguyên Ì 


tư nhận : _ 
: (+) (ÍT) 
ÄÑ: + BA -B hãy AÀ + B 

Trên cơ sở của thuyết V ta xét sự hình thành liên kết cho nhận trong thi dụ về 
phan từ CO. _ 

Ở trạng thái cơ bản, nguyên tử ôxy có hai điện tử p độc thân và cặp điện tử P tự do. 

Ở trạng thái không kích thích, nguyên tử cacbon cùng có hai điện tử p độc thân 
nhưng khác với trường hợp ôxy, trong nguyên tử eacbon còn một orbital p còn trỗng 
(tự đo). | 


†5 đdp __ 15 đD 


(iưa hai nguyên tử C và O như vậy có thể hình thành hai liên kết cộng hóa trị. Tuy 
nhiên, khi một. trong hai điện tử ghép đôi của O được chuyên sang nguyên tử € thì mỗi 
tan khi ấy có 3 điện tử độc thân và có cấu hình điện tử giống như nguyên tử N, 


m. jH Hlth] " 
1s ẻp | 1s 2Ð 
Sự ghép đôi các điện tử trên làm xuất hiện liên kết ba trong phản từ CO, trong đó 
một liên kết là liên kết cho nhận. 
~. + 
CEO hay CEO 
Một cách khác, người ta có thể nói liên kết cho nhận được hình thành bởi cặp điện 
tứ tự do của nguyên tử cho và orbital còn trống (orbital tự do) của nguyên tử nhận. 
Với cách giải thích trên người ta có thể chờ đợi là phân tử CÓ và phân tử N, có 
nhiều tính chất giếng nhau. Từ sự so sánh những tính chất của cacbon ôxyt và nitơ ghỉ 
trong bảng 6-4 ta thấy giả thiết trên đã được nghiệm đúng. 
Bang 6-4. 
_ Các tính chất của cacbon ôxyt và nitơ 


¬ „ _ : _ Ũ 
Ehoang cách giữa các hạt nhân (Á) 





Năng lượng liên kết (kealinolˆT) 






Nhiệt độ nóng chay (K) 63 
Nhiệt độ sói (K] ị 78 






Tỷ khối ở trạng thái long tg/en”) 





Ứng với sự chuyển cặp điện tử của nguyên tử öxy thành sở hữn chung của hai 
nguyên tử, phân tử CO phải là phân tử phân cực mạnh (u có giá trị vao khoang 5Ð), 
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Tuy nhiên, trên thực tế, mômen lường cực của CỔ rất nho (u = 0,127, Điều này được 
giải thích bằng sự chuyển dịch nào đó các cặp điện tử liên kết về phia nguyên từ ôxy, 

Qua thi dụ này ta thấy điện tích hình thức không cho biết øì về sự phân bố điện 
tịch thực sự trong phân tư. 


Trong tan NHị nguyên tử nitơ đã tham gia hình thành liên kết cho nhận bằng cặp 
điện tư tự do 2s (ve hình thức như vậy đã mất một điện từ 2s) và chuyên sang trạng 
thái tương tự với trạng thái hóa trị bến của eacbon. Giêng như trường hợp CH,, trong 
l0n NH tất cả các liên kết N — H đều hoàn toàn đồng nhất và hướng về bên đỉnh của 
một tt diện đều mà tâm là nguyên tử N. 


Phản tử NH; cùng có thể tạo thành liên kết cho nhân với những phân tử trung hòa 
khác như phân tử BE, : 
(+) (—} 
H,N - BE, hay HN  BF, 
Trong hóa học hừu cơ ta thương gặp những thi dụ về liên kết cho nhận trong Các 
hợp chât của nitơ. 
R 
| 
R-=N—-ÔO 
| 
R 


Trong ôxit amin, phần tử cho là nguyên tử N và phần tử nhận là nguyên tử Ở. 


Do sự phân cực của liên kết cho nhận mà các ôxit amin có nhiều tĩnh chất khác tỉnh 
chất các dẫn xuất của bydrôxylammm : thí dụ, ở điều kiện thường, trong khi ôxit, 
trimêtylamin tồn tại ở dạng tỉnh thê thì N ¬ mêtyl - hyđrôxylamin (CH;NHOH) ở dạng 
lỏng, dễ bay hơi. 


Trong các hợp chất nitrô(Š), một liên kết giữa N và O cũng được giai thích bằng liên 
kết cho nhận: 


O lề. 

+ ⁄ 
R—N hay R=N 
NÓ » 

Q- OÖ 


(#) Đối với các hợp chất này các công thức trên khỏng phản ảnh được sự phần bố mặt độ điện từ 
thực giữa nguyên tư N va các nguyên tử Ớ, Thực nghiệm cho thấy là liên két niữa nguyên từ N và 
các nguyên tử Ô trong nhóm NO, là hoàn toàn đồng nhất, VỊ vày trong những trường hợp này sự sử 
dụng mò hình về liên kết định cư là không the được. Một cách định tính phân tư củ thẻ được điện ta 
dưới dạng các công thực. t#iữi hạn, thị dụ; 


`N % 
Ö Ọ 
hay coi liên kết thứ tư xuất phát Lự nguyên tư N được phản bỏ đều giữa hai nguyen tư Ô và cầu tạo 
phản từ có thể điển ta bàng sơ đồ Lòng hợp với dạng: 


"° 
R- NỆ 
O 
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VỊ với các orbital hóa trị s và p. các nguyên Lư thuộc chu kỳ II chi có thể có hóa trị 
cao nhất là bốn nén trong NuO,; hay HXNO,, nitơ không thể được col la có hóa tri năm. 
tương tự như các hợp chát nitrõ được nói ở trên, ở đây mỗi nhóm NÓ, có một liên kết 
cho nhân: 


Khải niệm liên kết cho nhận là một khái niệm quan trọng trong lý thuyết VB, đặc 
biệt là trong việc giải thích sự liên kết giữa các phối tử và lon trung tâm trong phức chất. 

Trong trương hợp phố biến, trong phức chất, lon kim loại là phần tử nhận (do các 
orhital còn trồng ns và npì và phối tư là phần tử cho. 

Phối từ — lon trung tâm 

Tuy nhiên, vì các nguyên tử chuyên tiếp có lớp hóa trị bao gồm eñ các orbital 
(n — 1)d nên có trường hợp, ngoài liên kết cho nhận trên còn có liên kết cho nhận ngược 
lại với sự tham gia của các điện từ tự đo trên các orbital (n — lìđ của lon trung tâm. 

Phối tử ©— lon trung tâm 


. Liên kết cho nhận tạo bởi các điện tử tự do đ của ion thay nguyên tử) kim loại này 


được gọi là liên kết đatip hay liên kết cho nhận ngược `. 


Tuy nhiên ta cũng cản chú ý rằng vì khái niệm liên kết đatip mới được đưa ra trong 
thời gian gần đây nên sự sử dụng khải niệm này chưa được thống nhất. Trong nhiều 
tai liệu, khái niệm liên kết đatip không được hiểu với ÿ nghĩa trên mã được đồng nhất 
với khái niệm liên kết cho nhận hay liên kết phối trí. 


VII - THUYẾT VB VÀ NHỮNG TRƯỜNG HỢP ĐẶC BIÊỆT 


Trong phần này, trên cơ sở của thuyết: ta xét một số trường hợp đã được nêu lên 
trong chương 4 như trường hợp những hợp chất thiếu điện tử, những hợp chất thừa 
điện từ, trường hợp benen cũng như các hợp chất thơm, những trường hợp mã phân tử 
không thẻ mô tả được bằng một công thức vạch hóa trị xác định. 

Theo thuyết V, như chúng ta đã biết, về nguyên tắc hàm sóng phần tử phải được 
thành lập từ sự tổ hợp tuyến tính các cấu tạo hóa trị khác nhau. Trơng việc mô tả định 
tình. đối với trường hợp sự đóng góp của một cấu tạo hóa trị đồng cực vào giá trị năng 
lượng chúng là chủ yếu thì người ta có thê coi hàm sóng phân tử chính là cấu tạo hóa 
trị trên, đổi với trường hợp sự đóng góp của một số cấu tạo hóa trị vào năng lượng 
chung đếu là chủ yêu và với mức độ tương đương thì hàm sóng phân tử phải được 
Lhanh lập từ tất ca các cầu tạo hóa trị này với trong lượng như nhau. Trong việc 
mô ta các phản từ BUH, và XeF, thuyết VBR như vậy không gặp những khó khăn về 
nguyên tắc. 


[#1 Ruekkoordination !Đức); Backbonding, Backdonation (Anh! 
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Đối với B,H, ta có hai cấu tạo tuân theo quy tắc hóa trị: 


H H H H H H 


Hàm sóng phân tử phải là hàm sóng được thành lập từ cả hai cầu tạo hóa trị 
a và b. _ 
Ứh2H — t ÔN, + Úy,) 
Đối với XeF, ta cũng có hai cấu tạo hóa trị: 
ÐĐ 8 B_ _ 5 
IEL  IXe—Fl IẾ — XeL IF| 
aJ D) 
và phân tử được mô tả bởi một hàm sóng bao gồm hai cấu tạo hóa trị trên với cùng 
trọng lượng như nhau: 
ŸXeF„ =N tựa + \W\,) 
Bây giờ ta xét phân tử benen theo phương pháp Vũ. Những phương pháp thực 
nghiệm (phương pháp nhiễu xa điện tử, nhiễu xạ nơtron) cho biết là benen có cấu Lạo 
phẳng, 6 nguyên tử C năm trên 6 đỉnh của một lục giác đều, mỗi nguyên tử kết nối 


_ với một nguyên tử H và hai nguyên tử C bên cạnh với những góc liên kết bằng 120”. 


Cùng như trong trường hợp êtilen ở đây có sự lai hóa sp”. Ba orbital lai hóa của 
mỗi nguyên tử C tạo thành ba liên kết ø : một với nguyên tử H vã hai với hai nguyên 
tử Œ bên cạnh. Mỗi nguyên tử C còn một orbital p có trạc thẳng góc với mặt phẳng 
phân tử tham gia tạo thành các liên kết x. Cũng như những trường hợp khác, các liên 
kết ơ có thể được coi tà những liên kết định cư hai tâm. Vấn đề đặc biệt phải xét ơ đây 
là hệ thống điện tư ï. _ 

Như chúng ta đã biết, đối với hệ thống điện tử x4 trên, mô hình về những liên kết 
định cư là không thích hợp. Vì vậy việc xác định hàm sóng điện tử m đòi hỏi phải sử 
dụng nhiều cấu tạo hóa trị khác nhau. _ | | 

Theo quy tắc Rumer thì đối với hệ thống n cập điện tử ta sẽ có: 

(2n1 


NV 
nilín + 


cấu tạo hóa trị đông cực độc lập. 
Nếu kbông kể đến các cấu tạo 1on'”' thì ham sóng của phân tử benen phải được 


"—_— ——~—rT 
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Kekulé ([, ID và 3 công thức Dewar (II, IV, VÌ, 
a d | a 
¬ 6 h ~ bổ 
| | 
l | 
>> e 
d 


| | 
- `. 8 >> e 
d : " 
| Tí V 


thành lập từ sự tô hợp tuyến tĩnh của 5 cấu tạo hóa trị đồng cực ưng với 32 công thức 


Sự thanh lập các cấu tạo hóa trị này ta đã biết, Thí dụ đối với WỊ ta có: 


r = Dự (1y 2) + (20,111 tự (500204) + 92630) Lực t5ng (6Ì + (675)] 


Những hệ số €¡, C¿, ca, cạ, c; được xác định bàng phép tình biển thiên. 
Kết quả thu được là: 

Cị = Cu 

Cụ 


Ca = C 


và c/c; =0,4341 hay cj/c¡ = 0,1884. 


Điều đó có nghĩa là so sánh riêng với nhau hai số hạng Kékulé cùng như ba số hạng 


Dewar đều tham gia hàm sóng chung với cùng một trọng lượng thống kê. 
Trọng lượng thống kê của mỗi số hạng Kékulẻ sẽ là 
2 | 
tỊ 
mm T00 = 38% 
4C¡ + dứa 
và của mỗi số hạng Dawar sẽ là: 
=. 
ạ 


—a 100 - 7đ 
2c) + đcCa 


Theo kết quả trên, trạng thái của bezen như vậy có thể điện tả gần đúng bằng sự 
chồng chất của 78# số hạng Kékule và 22% số hạng Dewar. 


Một cách tượng trưng, bezen có thế được diễn tả băng tập hợp các công thức giỏi 
hạn tưng với những cấu tạo hóa trị có trọng lượng thông kế lớn: 


Tuy nhiên. một lần nửa chúng ta cần phải nhấn mạnh là từng: “cấu tạo" trên không 
tân tạt một cách khách quan và không cö miột ý nghĩa vật ly. 


thương pháp trên cùng được sử dụng trong việc khao sát các hợp chất thơm khác. 
Đối với naphtalen chẳng hạn í(n 


= 5), hàm sóng phân từ phải được thành lập từ sự tô 
| ¬ ĐỔI. . | 
hựp tuyển tĩnh cua 42 | J cău tao hoa trị đồng cực và. đôi với anEraxen (nh = 7! 
: ÔTL BỊ 
¬ ¬ lá! . 
con số này lên tới 429 ỊN = m—— | 
7 8l 
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Đối với những phân tử đị vòng người ta còn cần phải chú ý đến những cấu tạo hóa 
trị tan, Phi dụ đối với furan Ô.H,O, theo thuyết V hàm sóng phân tử phải được xác 
định từ các cấu tạo hóa trị đồng cực và ion khác nhau. 





9 
8) | b) C} C} 
(Trọng lượng thống kẽ của các cấu tạo hóa trị ion c và d là 34%). 


§ 5. PHƯƠNG PHÁP LIÊN KẾT HÓA TRỊ VÀ SỤ KHẢO SÁT 
- ĐỊNH TÍNH VÀ ĐỊNH LƯỢNG HIỆN NAY VỀ PHÂN TỬ 


3uy rộng kết quả tính toán của Hettler - London về phân tử hydrô. phương pháp 
liên kết hóa trị thừa nhận là các trạng thái cơ bản của phân tử là những trạng thái 
đơn, nghia là trong phân tử có sự ghép đôi các điện tử với spin đối song. 

Đối với những trường hợp một cấu tạo hóa trị đồng cực đóng góp chủ yếu vào hàm 
sóng phân tử thi trong sự mô ta định tỉnh, một cách gần đúng, người ta có thể biểu 
diễn phân tử bằng một công thức vạch hóa trị xác định, trong đó mỗi vạch hóa trị biểu 
thị một cặp điện từ có spin đối song. 

Như vậy, trong những trường hợp nay phương pháp VB cho một bình ảnh cụ thể 
về phân tử cũng như cho phép biện luận nhiều tính chất về liên kết như năng lượng 
liên kết, độ đài liên kết, rmôêmen liên kết... 

Tuy nhiên, như chúng ta đã biết, trongnhiều trường hợp, ngay trong sự khảo sát 
định tính người ta đa phải sử đụng nhiều cấu tạo hóa trị nghĩa là phải sử dụng nhiều 
công thức khác nhau để mô tà phân tử. Điều này làm mất tính chất cụ thể và đơn giản 
ban đầu của thuyết liên kết hóa tri. 

Nguyên lý về sự ghép đôi các điện tử được Hettler ~ London chứng minh trong 
trương hợp phân tứ hyđrô thực ra chỉ đũng với các điện tử s. Sự mở rộng nguyên lý 
này cho các trường hợp khác không có cơ sở đầy đủ. Vì vậy, thuyết V gặp khó khăn 
trong việc giải thích các quan hệ về liên kết trong những phân tử thuận từ. Đối với 
phân tử O. chẳng hạn, theo thuyết VB phải có sự ghép đôi các điện tử ứng với công 
thức €) = Ó, nghĩa la phân từ phải có tính nghịch từ (5S = 0Ö}. Tuy nhiên, trên thực tế 
phản tử öxy có tính chất thuận từ. 


Thuyết V cùng gặp khó khăn trong việc giải thích các quá trình kịch thích quang 
phố cùng như các quá trình ion hóa phân tử. 


Về mặt khảo sát định lượng về phân tử, trên cơ sở của phương pháp VB người ta 
phải chú ý đến nhiều cấu tạo khác nhau và từ đó dẫn đến một yêu câu về tính toán 
quá lớn mà trên thực tế chỉ thực hiện đối với những phân tứ thực đơn giản. 

Vì những lý do trên, hiện nay sự khảo sát định lượng cũng như định tính về phân 
tử thường được thực hiện trên cơ sở của thuyết orbital phân tử, một lý thuyết tổng 
quát hơn mà Ea sẻ đi sâu hơn trong chương sau. 
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Chương 7 
THUYẾT ORBITAL PHÂN TỦ 


§ 1, LUẬN ĐIÊM CƠ BẢN CỦA THUYẾT MO 


Như ta đã biết, ngoài thuyết liên kết hóa trị còn thuyết cơ bản khác về phân tử là 
thuyết arbital phản từ hay thuyết MO (Hung. Mulliken, Lenard - lJones, 1997 - 1999). 


Trong nhiều trường hợp, hai thuyết trên cho những kết quả phù hợp nhau mặc dù 
các thuyết này xuất phát từ những luận điểm khác nhau. 


Như đã được nói trong chương trước, thuyết VB dựa trên sự thừa nhận là trong 
phân tử văn còn tôn tại những trạng thái đơn điện tử nguyên từ tnhững orbital nguyên 
Lư) mà trên đó, các điện tử hóa trị của các nguyên tử được phân bố trên cơ sở nguyên 
lý Pauli theo những cấu hình điện từ khác nhau và từ đó hàm sóng toàn bộ của phân 
tư (các cầu tạo hóa trị hay những tổ hợp của các cấu tạo hóa trÙ được thành lập từ các 
orbital nguyên từ có điện tử. 


Theo một quan điểm gần như ngược lại, thuyết MO dựa trên luận điểm cho là trong 
phân tư tính chất cá thể (độc lập) của các nguyên tử không còn tần tại, các điện tử được 
phân bổ trên các orbital chung của phân tử (eác orbital phân tử hay các ÄMfỚ) và tù cáo 
-arbital phân tử có điện tứ, người ta thanh lập hàm sóng chung cho toàn bộ phân tử. 


Trong hài toán về nguyên tử nhiều điện tử ta đã nói đến mô hình về các hạt độc lập. 
Với mô hình đó, trong bài toán về nguyên tử He chẳng hạn người ta đã thay: 
^^ zeˆ Ze” eF 
băng H, với dạng: H, = Tị + Uữ,) + T; + UŒ,) 
9 


^ . r : : | Ẹ 
hay: H = H,; + H,, trong đó U(r,) có dạng Ủ(Ø) = —p(rì —— 


Trên cơ sở đó, đối với nguyên tử nhiều điện tử người ta thu được những trang thái 
đơn điện từ nguyên tử hay các orbital nguyên tử: 
¬ ^ 
[Đổi với He ta có: HH, (di) = ti(@;) ; H,; W(g,) = £2W(ga31, 
Sự phận bỏ các điện từ trên cac orbital nguyên tứ trên cơ sở của nguyên lý Pauli 
“dân đến một cấu hình điện tử xác định của nguyên tử và với sự chú ÿ đến tương tác 
của các điện tử, cấu hình điện từ được tách ra thành những số hạng nguyên tử. 


Sự mỡ rộng quan điềm này vào phân từ dẫn đến thuyết MO. Trên cơ sỡ của mô hình 
về các hạt độc lập, đối với phản từ người ta cùng thu được những trạng thai đơn điện 
tư cho phân tử hay những orbital phản tử (MO). Vì phản tử có nhiều hạt nhân nguyên 
tử nên các hàm sóng phân tử không có tỉnh chất đơn tâm như urương hợp nguyên tư 
mà có tính chất đa tâm đối với trường hợp chung và lưỡng tâm, đối với những phản tử 
hai nguyên tử. Trên cơ sở của nguyên lý Pauli, sự phân bố các điện tử trong phân tự 
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ở các orbital phân từ với những mức năng lượng thấp nhất dẫn đến cấu hình điện tử 
của phần từ ở trạng thái cơ ban. Như trường hợp nguyên tử, hàm sóng toàn phần 
tương ứng của phản tứ cũng được thanh lập từ các orbital phân tử có điện tử và với 
sự chủ ÿ đến tác dụng tương hỗ giữa các điện tử, từ các cấu hình điện tử người ta thu 
được các số hạng điện tử của phân từ hay các số hạng phân tử. Trong trường hợp 
chung. những tác dụng tương hồ trên không xác định được chính xác. Vì vậy từ các 
cầu hình điện tử người ta thường chỉ xác định được loại của các số hạng phản tử và 
một cách định tính, vị trí tương đối của chúng. Do đó thông thường người ta chỉ chú 
ý đến cấu hình điện tử của phân tử. 


Bây già côn vấn đề phải xet đến là việc xác định các ÄÍO (orbital phân từ) như thế 
não. 


Trên cơ sơ của mô hình về các hạt độc lập, môi điện tử trong phân tử được col là 
chuyên động đọc lập với các điện tử khác trong một trường hợp trung bình tạo bởi các 
hạt nhân (được coi là đứng im) và các điện tử khác. Phương trình Schroedinger tương 
ứng, mô tả tính chất của mỗi điện tử trong trương trung bình trên, không giải được 
chỉnh xác. Vị vậy, cũng như trong trường hợp nguyên tử nhiều điện tử (các orbital 
nguyên tử được xác định bằng phương pháp Hartree - Fock hay phương pháp Slater), 
các ÄJO được xác định bằng phương pháp gản đúng. 


Trong phương pháp gần đúng, thường được áp dụng ở đây, các orbital phân tử (các 
MỚ) được xác định từ việc tổ hợp tuyến tính các orbital nguyên tử. Phương pháp 
nay dựa trên những cơ sở sau: 


Trong phân tử, khi một điện tử chuyển động gần một hạt nhân nguyên tử nào đó 
thị tương tác giữa điện tử này và các hạt nhân khác được coi như không đáng kế, 
trương lực tác dụng vào điện tử được coi từ trường lực nguyên từ tương ứng và khi đó, 
một cách gân đúng có thể coi orbital phân tử chính là orbitaÌl nguyên tử trên. 


Trên cơ sở của nguyên lý chồng chất, điều đó cho phép ta thừa nhận là tổ hợp tuyến 
tính của các orbital nguyên tử tạo thành phân tử là một lời giải gần đúng cho orbital 
phân từ trong toàn bộ không gian. 


Phương pháp này (vì vậy) được gọi tất là phương pháp LCAO (viết tắt từ tiếng 
Anh: Linear Combination of Atomiec Orbitals) và các MO, xác định bằng phương pháp 
nay thương được gọi là cäc LCAO = MO. 


Nếu gọi q0 la orbital nguyên từ của nguyên tư thứ ] và Wg là orbItal phân tử thì 
ta Sẽ CÓ: 


Wwo = 3‹€0 
4 


trong đó, G là những hệ số cân xác định. Sự xác định các MO như vậy rút lại là việc 


xác định các zin Erjị của C ma ta đã nói tới trong chương Ộ. 


Trong việc xúc định các MO, hàm sóng thu được càng tốt hơn nếu số các orbital 
nguyên tử được sử dụng trong tô hợp trên càng lớn; tuy nhiên, điều này cùng có nghĩa 
là yêu cầu về tính toán càng nhiều. Trên thực tế, người ta chỉ sử dụng một số có giới 
hạn các orbital nguyên tử. 
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Những oœrbital nguyên từ được coi là có thê tương tác với nhau tạo thành các AÍfO là 
những orbital có năng lượng gân bằng nhau, có một mức độ xen phú rõ rệt và có tính 
đỏi xứng giống nhau đối với trục liên kết. 

Trong trường hợp chung, thuyết orbital phân tử coi sự hình thành liên kết hoa học 
là sự chuyển các điện từ từ các orbital nguyên tử của các nguyên tử tương tác về các 
orbital phản tử thuộc chung toàn bộ phân tử, 

VI các điện từ hóa trị đóng góp phần căn bản vào sự hình thành liên kết nên trong 
đa số trường hợp người ta giới hạn trong việc xét riêng các điện tử hóa trị. 

_ Nlệt số đặc điểm quan trọng nhất của hai thuyết MO và V được tóm tất trong 
bang 7-1. 


Bang 7-1. 
Một số đặc điểm của thuyết MO và thuyết VB 
Những trạng thái | Các orbital phân tử, thành lập | Các orbital nguyên tử 
đơn điện từ: .bừ sự tổ hợp tuyến tính các 


orbital nguyên tử (theo 
phương pháp gần đúng LCAO). 


Thuyết V 





Cấu hình: Sự phân bố các điện tử trên Sự phân bố các điện tử trên 
| các orbital phân từ theo các orbital phân tử theo 
nguyên ly Pauli nguyên lý Paull. 


Các hàm nhiều Các hàm toàn phân của phán | Các cấu tạo hóa trị hay những 
điện tử: tử, thành lập từ các MO tổ hợp các cấu tạo hóa trị, 

: (tích các MÔ có điện tử) thành lập từ các orbital 
nguyên tử có điện tử 


§ 2. THUYẾT MO VÀ PHÂN TỬ HAI NGUYÊN TỦ 


I~ PHÁN TƯ Hÿ 


Trước hết chúng ta vận dụng phương pháp MỚ vào trường hợp phân tử Hà, một 
phản từ hai hạt nhân đơn giản nhất. Phân từ Hệ là đối tượng nghiên cứu cơ bản, đơn 
gian nhất của phương pháp ÄfƠ, cùng như phân tử H, là đối tượng nghiên cứu cơ bản 
và đơn gian nhất của pháp pháp VẼ. 


Phân tử Hà được tìm thấy trong tia dương cực, xuất hiện do sự ion hoá phản Lư 
nyđrô. Lý thuyết kinh điển về liên kết không giải thích được sự tồn tại của phân tử 
Hạ, vì cơ sở của thuyết này là quan điểm về liên kết hai điện tử. 
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Trên cơ sở của sự gần đúng Born - Öppenheimer ta thừa nhận là các prôton a và b 
có những vị trì xác định và đứng cách nhau một khoang cách (hình 7-L). 


Trong phương trình Schroedinger: 
Hự = E¿uu 


toán tử Hamilton có dạng: 


F1 Fan „(ý Ì 
H-=T+e | —~--—~-—— 
R 


ị 
_— 
Ỉ 
—¬ 
—— 


lưới đây ta sẽ xét cách xác định các orbItal phân tử và các năng lượng tươiag ứng 
theo thuyết MÔ. _ _ 

Như đã được nói trong phần khái quát trên, theo phương pháp gần đúng LCAÓ, các 
orbital phân: tử được thanh lập từ các orbital nguyên tử. 





3 8 " ° # © 
bị b a b 
—Ð———_———— ————— 
a H b 
Hình 7-1. Sơ đỗ phản tư H:. Hinh 7-3. Sự thành lận các ÄfO Lự các 4Ô. 


Khi điện tử chuyển động gần prôton a, trường lực tác dụng vào điện tử có thể được 
col là trường lực của hạt nhân nguyên tử hyđrõ a và do đó, ở trạng thái cơ bản, 
một cách gần đúng, hàm sóng nguyên tử MG (viết tắt là 1s.) của nguyên tử hyđrôê a: 
l1a, =—— e4 có thể được coi là hàm sóng chung của phân tử. 

. TL : 
Cũng tương tự, khi điện tử chuyển động gần prôton b thi orbital nguyên tử 
1 
[1s, = * e Dị của nguyên tử hyđrôê b có thể đượcc coi là erbital phân từ. 
Tt " 

Điều đó cho phép ta thưa nhận là tổ hợp tuyến tính của các orbital nguyên tử trên 

là lời giải gàn đúng cho orbitaì phân tử trong toàn bộ không gian: 
WMwo = 61%. + 15, 

Vì hai orbital nguyên tử trên là đồng nhất nên chúng phải có cùng phản đóng góp 
vao sự phân bế mật độ điện tử trong phân tử. Mặt khác, vì bình phương của hàm sóng 
biên thị mật độ xác suất của điện tử, nên bình phương các hệ sẽ phải băng nhau: 

An. 
Ca — ẾC 

Từ đó la có c= + do ' và như vậy đối với phân tử H; ta có hai orbital phân tư. Nều 
gọi NỤ va N_ là thừa số chung ở trên ứng với Lô hợp cộng và Lô hợp trừ, , và ự_ là 
cac hàm tương ứng, ta có: 


(*) Trong trương hợp chung, phân tử không phai là phân từ hai nguyên từ đồng hạch, các hệ sõ 
trên phải xác định bằng phép tính biến thiên. 
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Ự, = Ñ, [1zs, + 1s] 
M — N l1. — 1ã] 


Các ham w„ và w_ còn được gọi là hàm chẵn và hàm lẻ và còn được kỳ hiệu là VU 
và \„'Ì), vị đối với hàm chân ự, các orbital 1s, va 1s, tham gia một cách đối xứng và 
đối với hàm lẽ w_, khi hoán vị ls và 1s, hàm sóng sẽ đổi dấu.. 


Thưa số N và Ả_ được xác định từ điều kiện chuẩn hoá bầm sóng. 
Đối với hàm _ ta có: 
+c= ¬-== +== +=- 
TH 3 3 2 
| 2u di =N_ { |d1s, dr + |tta) dr + 2 |1s, lsI, đrị =l 


VỊ các hàm 1z la những hàm thực, chuẩn hoá, nên ta có thể thay *ự, bằng y.. Vì 
tích phân thứ nhất và tích phân thứ hai bằng ] nên ta có: 


+=¬ +co 
| v2dr = NỈ |2 +3 |1s.1s,dr] =1 


-+-—~¬ 
Tích phân L1s,1s dt, với các orbital nguyên tử của hai tâm a và b, được gọi là tích 
phần xen phủ và được ký hiệu là Snp- VỊ tích phân này có thể là âm và dương nên tránh 
sư lầm lẫn, trong hệ thức trên ta "nhị g14 trị tuyệt đối của Š¡. CỦa càn chú ý là tích 
phân xen phủ phụ thuộc vào khoảng cách hai hạt nhân Ö). 
Từ đó ta có : 
1 L2) 
N =——————____ 
J2+92 l8. 
Cung như vậy đối với hàm ta có : 
1 


42-9 8Ì 


Trong khuén khổ ‹ của phép tính gân đúng người La có thể bỏ qua số hạng 9$ ` °' và từ 
do ta có : 


N = 


— 


t1 Tiếng Đức: gerade và chân, ungerade là lẹ. 

(21 Lây giá trị dương trong biểu thức tính Ý. 

tri Trong trường hợp H2+ nêu củi 5. = 0 ta củ ÌN+ = 0,707, Trên thức tế 5 = 0,590, khi đó N+ = 
0.560. Trong phần lớn các trường hợp, tích phản xen phu rất nhỏ (thưởng có gia trị giữa (l2 và 0/31, 
có thể bó qua và phép tính không cho một sai số đăng kể. 


L4B 


sỉ 


Lư Ðt N 
sp Su" 
. “ến + 


Tóm lại, các MƒfO thu được sẽ là : 


J, =1 = =——> (l5, + l5) 
, `2 
l 

Wƒ_=WU==== (15, - l8) 
2 


Đối với orbital ự, sự tổ hợp cộng dẫn đến “sự xen phủ dương”. VỊ các hàm sóng 1s 
đều cũng đấu nên trong khoảng xen phủ, giá trị của _ bằng tổng giá trị của các ÁO, 


%y xen phủ hai orbital 1s trong trường hợp này được diễn tả trong hình 7-3. 





18. 15p M_ 


Hình 7-3. Sự hình thành orbital phân tự , của phân tử Hà 
tư sư xen phủ hai orbital 1s va lã,. 


Đối với orbital ự_, hai orbital nguyên tử 1s có dấu khác nhau và đân đến "sự xen 
phủ âm”. Ờ chính giữa hai hạt nhân nguyên tử, các giá trị của các orbital ls, và 1ã, 
triệt. tiêu lân nhau và orbital phân tử có một mặt phẳng nút rằm thẳng góc với đường 
nổi các hạt nhân. 


Đối với phép phân chiếu của _ qua mặt phẳng nút ta có sự hoán vị dấu của hàm 


sóng. Vĩ lý do đó. người ta nói hàm sóng _ là phản xứng đối với mặt phẳng nút. Sự 
xen phủ âm hai orbital: ls được điển tả trong.hình 7-4. 





15a 15% Wự_ 


Hinh 7-4. Sự hình thành orbital phản tử tụ. 


Trong việc khảo sát về sự phân bế mật độ điện tử trong phản tử Hộ ta cần xét bình 
có xa : 3V " 
phương cua các ham sóng: W ˆ và U_”, 


TÁC = Nˆ (1s ý + N? (1s + 2N 1s 1s 
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= NỈ (14, + NỈ (an, VÔ o— 2N^1s l8, 


Ta thấy bình hương hai ham trên khác nhau bởi dấu của tích 1s, 21s, và bơi thừa 
số chuân hoa NỞ Này xen phù, nghĩa lá ỡ khoảng giữa các hạt nhân sự khác nhau 


ta đặc biệt lơn thình 7 





- 2NẺ l18; 18,| 


+2N2 l1S; 19,| 


Hinh 7-5. S%ự phân bố mật đỏ điện Lự đọc theo đường nói hai hạt nhân trong phản tư Hà. 


So sánh với các Ạo khỏng tương tác thị đối với hàm. tự, Có sự tăng mật độ điện tử 
một gi tị bằng 2N” 1s 1s, và đối với hàm W_ có sự giảm mật độ điện tử một. g1a trỊ 


băng 5NẺ ls 1s. 


Tóm lại: sự tổ hợp tuyến tính hai orbital nguyên tử cho hai orbital phản tử ự_ và 
- Đối với orbital , có sự tăng và đối với orbital w_ có sự giam mật độ điện tử ở 


khoảng giữa hai hạt nhân. 
Do sự tăng mật độ điện tử ở khoảng giửa hai hat nhân nên lực đấy giữa hai hat: 
nhân đổi với trạng thái ự, nho hơn là trạng thái _. Vì vậy chúng ta chờ đợi là tưng 
với orbiftal tị, ta có một mức năng lượng thấp hơn là đối với orbital \Ụ 
Như đã được nói trong phần trên, nàng lượng tương ứng được xác định theo hẻ thức: 


E_ = |ư, Hưự,dr 
Đối với orbital w, ta có : 


| N 

b_= —— Lús, + is) H(1s, + 1s, 0đdt 
9 : ¡ _ 
H 





Tu 1 . : 
[so HSudr+—= [d2 Ñdasjldr+ 
. ¬ 


L Km 1 1 N 
| (1s) H(sjdt + —— |(13/) H(1s1dt, 
. : . 


"u 





+ 


ác tích phân trên được thay băng các ký hiệu sau đây : 


„ = (1s 3 Hils.!dt 
ỨI | (Ta) H (1ã lít 


l = | 1s H(1s 0d: = |tlsi) H(ls ldt 
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năng lượng theo khoảng cách Rcủa E 


Trong trương hợp ta đang xét. 1s, và 1s, la những orbitai nguyên tử ử tương đương, 
do đö ta Có: 


G = Cá = (LÚ 
œ được gọi là tích phản Couloinb. 


Tích phân Coulomb biểu thị năng lượng cần thiết để tách một điện tử ở orbital hóa 
trị cần xét trong trường lực của các hạt nhân và của các điện tử khác của phân tư. 

ö được gợi là tích phản trao đổi, tích phân cộng hưởng hay tịch phân cộng hóa trị. 
Như ta đã biết, đối với orbital ự,, điện tử có xác suất lớn ở miền xen phủ. Ở đây, do 
sức hút: hạt nhân a - điện tử - hạt nhân b, nên điện từ được bền vững hỏa. Tích phân 
B biểu thị sự bền vững phụ thêm trên của liên kết cộng hóa trị, 


Tóm lại, đối với orbital , ta có: 


E_=ứ+P _ 
Cũng tương tự, đối với orbital _ ta thu được: 
# 
E =œơ-B 


Nếu khảo sát sự biển thiên của 


hai hạt nhân thì đối với H; ta được 
đường biếu diễn như hình 7-6. Trong 
trường hợp thứ nhất (E_), ứng với 
một khoảng cách l. xác định; năng 
lượng có một. giá trị cực tiêu (đường 
cong l). Ngược lại, trong trương hợp 
thứ hai (E ) năng lượng tăng một 
cách điều hoà với sự giam khoang 
cách hạt nhân (đường cong ÌÌ). 


H lao 






Ở trạng thái ụ phân tử Hộ như 
vậy bền vững hơn là hệ nguyên tư tự 
do H và H. Orbital ự, do đó mô ta 
sự liên kết giữa các nguyên tư. 
Ngược lại, _ mô tả một trang thái 
mà H và H7 có khuynh hướng tách 
biệt nhau. 


. 
12 





Hình 7-6. Sự biến thiên nàng lượng MO của Hà 
theo khoảng cách các hạt nhắn. 


Khi các hạt nhân tiển lại gần nhau, orbital phân tử ự_ dẫn đến sự giảm nàng lượng 
và orbital phản tử _ đản đến sự tầng năng lượng so với năng lượng của các nguyên 
tử tự do. 


Ở trạng thái cơ bản, điện từ duy nhất của Hộ sẽ ở trên orbital liên kết tự,. 


Độ đài liên kết đ ỡ trạng thái cơ bản chỉnh là khoang cách #, xác định bơi cực tiều 
của đường cong nắng lượng. 


Năng lượng tụ (có giá trị âm) xác định bởi cực tiêu của đường cong năng lượng được 
goi là năng lượng liên kết lý thuyết. Vì ngay ö trang thái năng lượng thấp nhất phân 
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tử cũng còn có năng lượng điểm không đao động 1⁄9 hv, nên giả trị tuyệt đối của năng 
lượng liên kết lý thuyết leụ, | lớn hơn năng lượng phân ly là 1⁄2 hv. 


- Và mặt định lượng, sự tính toán về phân tử Hà cho kết quả sai lệch khá lớn so với 
thực nghiệm. Thực nghiệm cho những giá trị sau: 
# - 
d = 1,06A, năng lượng phân ly : 64 keal moi”): 


lrong khi đo sự tính toán theo phương pháp trên cha kết quả là: đ= 1 3A, năng 
lượng phân ly: 41 kealLmoTF Ì 


Tóm lại, ta thấy sự tổ hợp tuyến tính hai orbital nguyên tử 1s,, Le che hai orhital 
phản từ _ và W/.. 
ý, = ÑÁ tls +lmg): tự =Ä, (1s — 1s) 


Ứng với ørbital W„ có sự tăng mật độ điện tứ ở khoảng giữa hai hạt nhân nguyên 
tử và có sự giảm năng lượng so với năng lượng nguyên tử 1s. Orbital nay vI vậy được 
gọi là orbital hên kết. 


_ Ứng với orbital _ có sự giảm mật độ điện tử ở khoảng giữa bai hạt nhản nguyên 
tử và có sự tăng nãng lượng so với năng lượng nguyên tử 1s. Orbitai này được gọi là 
orbital phản liên kết. 


Năng lượng tương đối của các 


Ôn orbital phân tử của H; có thể biểu 
E œ - B „—%}——. diễn băng một giản đồ trình bày 
* * = ~ £ + 
r N trong hình 7-7. Ơ đây, các mức 

# . 2 - z ti 
TC N năng lượng ứng với các MO liên 
r N kết và phản liên kết đối với 

, Ñ " F - ". ". 

————‹ —Q khoang cách cân bảng của hạt 

X h - + " Tàn c3 
15g ` Z 15p nhân được ghi ở khoảng giữa giản 
XI ⁄ đô. Các orbital nguyên tử sử dụng 

N ⁄ "- ¬— ‹ 
` 8 X trong tổ hợp được ghi ở hai bên và 

1s Z . - T - 

œŒ+ `, œ ` được sắp xếp trên dưới theo rniäng 
lượng Coulomb của chúng. Ở đây, 
Hình 7-7. Nàng lượng tương đối của các orbiLal các orbital l8 va 1s CÔ nàng 
phản tử đối vơi Hj. lượng Coulomhb như nhau nên các 


mức của chủng là ngang nhau. 

Ở trên ta đã bỏ qua tích phân phủ, nghĩa là coi ŠS = O. Từ đó dẫn đến kết quả: 
E_=ươư+BvaE =ơớ- B. Tuy nhiên, vì trên thực tế Š # 0 nên năng lượng tăng của 
điện tư khi chuyển từ orbital nguyên tử về orbital phản tử phản liên kết lớn hơn năng 
lượng giun của điện tử khi chuyển từ orbital nguyên tử về orbital phân tử liên kết (Lác 
dụng phản liên kết của orbital _ lớn hơn tác dụng liên kết của orbital tự ). 


Như đã được nói ở trên, ở trạng thái cơ bản của Hệ điện tử sẽ chiếm cứ orbital liên 
kết. Theo thuyết MO, sự hình thành phản tử H; như vậy được giải thích bảng sự 
chuyển điện tử từ orbital nguyên tử 1s về orbital phân tư liên kết. 


T150 


Ứng với sự giảm năng lượng, ở trạng thái này phân tử H; bên vững hơn so với các 
nguyên từ tự do H và H”. 


Ơ đây, ta cùng thấy là lực lượng tương tác trong phân tư có ban chất tĩnh điện, 
ngoài ra không có một lực hoa học đặc biệt nào khác, 


Sự hinh thành phân tử Hệ với một điện tử duy nhất cho ta thấy quan điểm, dựa 
trên các mô hình không cơ học lượng từ, cho rằng sự hình thành liên kết hoá học phải 
luôn luôn gắn liên với sự ghép đôi các điện tử là không chính xác. 


IL- SỰ XEN PHỦ CÁC ORBITAL 


Đến đây ta đã giải xong bài toán về phân tử Hộ. một thí dụ cơ bản về cách thành 
lập orbital phân từ trên cơ sợ của thuyết MO - LCAO., | 

Trong thi dụ trên, ta thấy sự tổ hợp hai orbital nguyên tử 1s với cùng tính chất đối 
xứng giống nhau đối với trục liên kết dẫn đến một MỚ liên kết và một ÄfO phản liên 
kết tuy theo đấu của chúng giống nhau (sự xen phủ dương, 5 > 0) hay dấu của chúng 
khác nhau (sự xen phủ ảm, Š < Ú), | 


Trong trường hợp chung, sự tổ hợp những orbital nguyên từ giống nhau khác và 
những orbital nguyên tử khác nhau nhưng có cùng tính đối xứng giống nhau đổi với 
trục liên kết cũng có thể đân đến sự xen phủ (đương hoặc âm! tạo thành những MÔ 
liên kết và phản liên kết. Một số thi đụ về những tế hợp khác nhau giữa các orbital s 
p và đ được biêu điện trong hình 7-8. 


Trong hình này ngoài những thí dụ về sự xen phủ dương (5 > Ö!, đân đến sự hình 
thanh những orbital phân tử liên kết ta, c, e, ø, ], m); ngoài những thí dụ về sự xen 
phủ âm (5 < 0), dẫn đến sự hình thành những orbital phản liên kết (b, đ. í hì còn có 
những thí dụ về sự tổ hợp mà ở đây phần xen phủ dương và phân xen phủ âm triệt 
tiêu lần nhau (8 = Ô) trong những khoảng không gian khác nhau (7, k). Những tế hợp 
này dẫn đến những orbital phân tư không liên kết, 


Tính chất của sự xen phủ các orbital nguyên tử như vậy giữ một vai trò quan trọng 
trong việc hình thành các arbital phân tử cũng như trong sự hình thành liên kết hoá 
hạc. | | 


Chỉ những orbital nguyên tử có tính đối xứng giống nhau dối với trục liên - 
kết mới có kha năng xen phủ và tạo thành một orbHal phân tư liên kết hoặc 
phản liên kết tùy theo dấu của chúng giống nhau hay khác nhau. Đổi với 
những orbital nguyên tử không có tĩnh đối xứng giống nhau đối với trục Hên 
kết thì không có sự xen phủ (S = 9), khi đó ta có trạng (thái không liên kết. 

Ứng với các liên kết œø, n, Š đã được nói đến trong khuôn khổ của thuyết VB, ở đây 
trong thuyết Ä/Ó, các MO được hình thành từ sự tố hợp các orbital nguyễn từ cùng 
được gọi là các orbital ø, xô và ð tuỳ theo tính đối xứng của chúng đối với đường nỗi hai 
hạt nhắn. 
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Orbital ø (xich-ma) có đối xứng quay xung quanh đường nối hai hạt nhãn. 
Orbital â (bi có mặt phẳng phản đối xúng đi qua dương nối hai hạt nhân. 


Orbital š (đen-ta) có hai mặt phẳng phản đối xứng thẳng góc với nhau đi 
qua dương mối hai hạt nhàn. 


Tình đôi xứng của các AJO trên được xác định bởi gia trị tuyệt đối của mị. số lượng 
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p3 
ưu 


tư đặc trưng cho hình chiếu của ruômen động lượng của điện tử tương ứng trên trục z 
của phân tư (thẳng). 


h 
lMỈ mm x—— (nà = Ô, +], +2,...) - 
FÀI4 


Ứng với lim | = Ú, 1, 2 ta cö các ÄfO : ơ, n, ö. 





Ỗ TL 
Hinh 7-9, Các orbital phản từ ơ, ñ và Š. 


Để phân biệt với orbital liên kết, trong ký hiệu của các orbital phan liên kết ngưới 
ta ghỉ thêm đâu hoa thị ”, thí dụ ø”. Bên cạnh ký hiệu các MO còn được ghí thêm ký 
hiệu của các orbital nguyên tử xuất phát, thí dụ ƠI, Ơi. Đối với phân tử Hà sự tổ hợp 
hai orbital 1s như vậy cho hai MO: ơ, và ƠI. 


Số ørbital phân tử thu được bằng số các orbital nguyên tử được sử dụng trong tổ 
hợp tuyến tỉnh. 


Như đà được nói trong phần khái quát, sự phân bố các điện tử trên các MO cũng 
tuần theo nguyên lý Pauli và quy tắc Hund. 


Vì các orbital phân tử thu được mới chỉ là những orbital vị trí (chưa chủ ý đến spin) 
nên theo nguyên ly Pauli môi MO có thể có tối đa hai điện tử với spin đối song. 


II - PHAN TỬ HAI NGUYÊN TỬ ĐÔNG HACH 


Ta đã biết, ở trạng thái cơ bản của H, điện tử duy nhất chiếm cứ orbital ơ,, ứng 
với mức năng lượng thấp nhất. 


Do đó, ở trạng thái cơ bạn, Hỗ có cấu hình điện tử (Ơi, Ì " Tiếp theo Hệ là phân tử 
hyđrô H, vơi hai hạt nhân và hai điện Lừ. Cũng như Hà, phân tử H; có một orbital 
liên kết ơ;¡. và một orbital phân liên kết Ty. VỊ mỗi orbital có thẻ nhận hai điện tử có. 


t1 Trong nguyên tứ, im được gọi là số lượng tư tư. Tuy nhiên trong phản từ két qua tính toán cho 
thây là năng lượng của điện Lừ phụ thuộc vào trị số Luyệt đối của mà. Như vậy vẻ mặt này la | củ 
vai Đrò như số lượng tứ † trong nguyên tư, Do đó, đối với phản từ, mị con được ky hiệu là 2È và 
người ta cũng dùng những ky hiệu cho các orhital tương tự như đã được dùng trong nguyên tử: 
trong nguyễn từ, ưng với Ì= Ú, 1, 2,... La có các orbital 4, p. đ; ở đáy, ứng với 
0rbital d. 1. ồ, 





“+ m0, 1.3, la có các 


153 


spIn đối song nên ở trạng thái cơ bạn của H; hai điện tử trên sẽ chiếm cử orbital Øy. 
ưng với mức nắng lượng thấp nhất. 


. - củ % . . ¬ ụ 
l)o đó, ơ trạng thái cơ bản, H có cấu hình điện tư (Øi )”. 


Sự biến thiên nắng lượng của orbital ø,, của HẠ, cùng có dạng tương tự như trường 
+ " _ ` cài - % : : : : : : - 
hợp H;. Tuy nhiên, cực tiếu cua đường biến điển nắm tại một vị trí khác và cö 


một giá trị năng lượng khác. Đối với H;, ta có H, = 106A và En = 103,3 kealLmaoLÌ 
ù 
(H, + Ep —> H + Hì và đối với Hệ ta có R, = 0.74A và En = 61.06 kcalmol”” 


Một cách định tĩnh người ta có thể coi một điện từ trên một orbital phần liên kết 
lam triệt tiêu tác dụng bên vừng hoá của một điện tử trên orbital liên kết tương ứng. 
Vì vậy, một cách gần đúng người ta xét độ bền của phân tử thay liên kết) bằng cách 
so sanh số điện tử ở trên các orbital hiến kết (gọi tất là điện từ liên kết) và số điện tử 
trên các orbital phản hiên kết tương trng (goi Lất là điện từ phần Hiến kết). 

Ở trạng thái cơ bản, H; và H, đều chỉ có những điện từ liên kết vì vậy chúng là 
nhừng hệ vừng bền và có khẳng tồn tại. Để biện luận về những tính chất của phân tử 
như độ bản liên kết, độ đài liên kết v.v... trong khuôn khổ của thuyết MỞ người ta đưa 
ra khái niệm về số liên kết. Bố liên kết, một đại lượng lý thuyết, được định nghĩa như 
SAU; 

số điện tử liên kết ~ số điện tứ phản liên kết 
Số liên kết ẽ — —— ———————— =———————— 





2 
Theo định nghĩa trên, ở trạng thái cơ ban Hệ và H; theo thứ tự có số hiên kết bằng 
li—Ð ¡ _ Ố— 0 ¬ - | ¬ 
—— = 2 a —c = 1. Đối với những phân từ tương tự (như H; và H,;) năng 


lượng liên kết tăng cùng số liên kết. 


Ngoài Hệ và H, còn có phân tử H„ củng được tạo thành bởi hai prôton với 3 điện 
tứ. Vì orbital ø.. chỉ có thể chứa tối đa 2 điện tử nên điện tư thứ ba phải được phân 
bö trên orbital ơ?, 

Ở trạng thái cơ bản, H; có câu hình điện tử (ta )Ÿ (G2 }, 

Ở đây số điện tử liên kết vẫn còn lớn hơn số điện tử phản liên kết. Vì vậy H1; là một 

¬ ` z - _ z - r " } _Ầ lÍ 1 
hệ có khả năng tôn tại. Đối với H,,, số liên kết băng ———— = 


2 2 





Bảy giờ ta gia dụ nếu hai nguyên tử He liên kết với nhau tạo thành phản từ He, 
thì hai điện tử sẽ ở orbital liên kết và hai điện từ côn lại sẽ ở orbital phản hiên kết, 
Như vậy những điện tử phản liên kết làm triệt tiêu tác dụng bên vững hoá của các 
điện tự hiến kết. Do đó không có sự giảm năng lượng so với hệ hai nguyên tử He tự do. 


k Ï 


Theo cách tính trên, số liên kết ở đây bằng ———— = 09. Phân tứ He, thực tế không 
2 3 


tôn tại. 
Bảy giơ ta xet các phân tư À„, trong đó À là nguyên tử của các nguyên tố thuộc chu 
ky il như: 
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11, Be. B,C,.N.O, FvaNe 


Những nguyên tư này có các orbital hóa trị 2s, 2p,, 2p, và 2D: Bên trong lớp hóa 
trị la orbital 1s ng với mức năng lượng thấp nhất. 


Sự tổ hợp hai orbital 1s của nguyên tử Á, và Ái, (sau này sẽ gọi một cách vắn tắt 
là a và bì sẽ dân đến hai MO là Ơi, và Ø7. Tuy nhiên, đối với các nguyên tử trên, 
orbital.1s thuộc lớp orbital bên trong nên sự xen phủ của chúng rất nhỏ và có thể bỏ 
qua sự tách các mức Gi, và đi. Ở trạng thái cơ bản, trong phân tư, các điện tư Ls có 
thể được coi như vẫn ở trên các orbita] nguyên tử 1s. Vì sự xen phủ hay sự tương tác 
giữa các orbital thuộc các lớp bên trong nhỏ nên trong trường hợp chung người ta chỉ 
chú ÿ đến các orbital hóa tri. 


Trong việc khảo sát về sự xen phủ các orbital, đối với các phân tử thẳng chúng ta. 
quy ước chọn trục z là trục của phân tử. 


Orbital ø. Tương tự như sự tổ hợp các orhital 1s mà ta đã xét trong trường hợp H, | 
ở đây sự tổ hợp hai orbital 2s, và 2sụ sẽ dẫn đến hai MO : ơ,, và qj. 
(02) = —— (25, + 251,) 


] 
(Gỗ ) = = (2s, — 28.) 


(xem hình 7-10) 


=5) _- Sh - Š; 


Hình 7-10. Sự tả hựp các orbital 2s. và 2s, thanh các orbital hên kết 


đ;„ và phan liên kết øi.. 


Vì chọn trục z la trục của phần từ nên sự tổ hợp hai orbital 2p, và 2P,, cung cho 
- - <x .. * li - nt 1 
hai orbital ơ: ø¿„ và gác, (Xem hình 7-11), 


D# 
1 
là —' — (2Ð, + 2P, ) 
2 Ừ 
| 


Lo =“— (2p, - 2p.) 


j2 
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(Những hàm trên là những hàm chuẩn. hoải. 


cá = N92 N 
SN M_Z⁄ 


P a > Fòy 


_ “1⁄Z-.ñÀ 
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P — P Ồz 


Ca “h 
Hình 7-11. Sự tõ hợp các orbital 3p, Và 2P. thành các 
orhital liên kết Tao (viết tắt là öø,) và các orbiLal phan liên 


kết ơ 2p, tviết tắt lạ sĩ), 


Các orbital n. Các orbital nguyên tử p_ và Ð, có trục vuông góc với nhau. Chúng 
không có đối xứng quay chung quanh trục z. Vì vậy, sự tổ hợp các orbital 3p, và 2P, 
cung như 2Ðy. và 2Pyy không cho các orbital phân tư ø ma tạo thành các orbltal T 
Những hàm sóng chuẩn hoá thu được từ sự tổ hợp các orbita] trên se là: 


1 
"VN, ) x " VD, + 2P„y) 


¬ 
MT Ì = —— tin — 2Ð) | 
J2 
l 
VU) = =—= (2p, + 2y ) 
: j9. TỶ › 
.. 1 
NƯỚC} = n (2P, — 2Ð.) 
5 


Vì sự xen phủ của các orbttal p. và p, hoàn toàn như nhau nên các ÄÍO : m, và 1, 
là đông nhất; chủng là những trạng thái suy biến (cùng mức nắng lượng). 

Sự tổ hợp các orbital 2p, và 2P. Lạo thanh các MJỞ: x. và r được biêu điên trong 

` Nụ XỊ, : ' 
hình 7-12. 

Bây giờ chúng ta thành lập gian đó các mức nắng lượng của các AM. 

Ta biết rằng, trong nguyên tử mức 3s thấp hơn nhiều so với mức 2p. Đói với L¡, ng 
-vữi vạch đỏ quan sát được trên quang phố phat xạ khi điện từ chuyển từ orbital 23p 
về orbital 2s, hiệu năng lượng hai mức này là 1.85 eV. Đối với flo, hiệu năng lượng 
2p - 2s lớn hơn 20 eV. Vị vậy trên gian đô năng lượng ta xếp mức 2p trên mức 23, 
Ta có thể chờ đợi là đối với các orbital p, có sự xen phủ nhiêu hơn là đối với các orbital 
Ðb, hay py và do đó năng lượng của trạng thái ơ, thấp hơn năng lượng của các 


"T56 
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Hình 7-12. 5ự tô hợp các orbital 2D. và 2D, thanh các orbital hiến kết n. 


và phan liên kết n. 


trạng thái mr. (Giàn đồ 7-l3a). Tuy nhiên điều này chỉ đăng đối với trường hợp mà hiệu 
năng lượng 3p - 2s lớn (phân tử F¿ hay O.,,). Theo những tài liệu thực nghiệm mới nhất 
thì đối với N¿ cùng như đối với các phân tử khác của các nguyên tử thuộc chu kỳ II 
mức Ø, cao hơn mức í„ (giản đỏ 7-13B). Điều này được giải thích như sau: trong phần 
trên, một cách đơn giản hóa chúng ta đã xuất phát từ sự thừa nhận là chỉ những 
orbital giếng nhau mới có sự xen phủ và mới được sử dụng trong việc xây dựng các 
MO. Tuy nhiên, như đã được biết, mọi orbital nguyên từ có tính chất đối xứng tiếng 
nhau đều có thể dẫn đến sự xen phủ. Từ đó, các ÄfO : ø phải được thành lập từ sự tổ 
hợp tuyến tính các orbital sau đây: ls., 2s, 2Ð, L8, 25, 2p„. Tuy vậy. sự thừa nhận 
trên có thể là hợp ly khi năng lượng của cäe orbital 1s, 2s và 2ø có sự kháe nhau tương 
đối lớn. Đối-với những orbital thuộc các lớp khác nhau (như orbital 1s và các orbital 
28 hay 2p) thị trong mọi trường hợp hiệu năng lượng đều lớn. Ngược lại. năng lượng 
của các orbital 2s và 2p chỉ khác nhau nhiêu đổi với những nguyên tố thuộc cuối chu 
kỳ (ÓO, F, Ne). Đôi với những phản tử khác như N¿ ta phai sư dụng giản đô năng lượng 
trình bày trong 7-13b. Ở đảy hiệu các mức 24p - 2s nho. Do đó các arbital ø phải được 
thành lập từ sự tổ hợp tuyển tính đồng thời các orbital 2s và 2p. Orbital phản Lưự ơØ. 
như vậy được hình thành không phải chỉ từ sự tổ hợp các orbital 24s. Và 25J mà côn có 
sự tham gia của các orbital 2P, và 2Ðạ - ' 


Tuy nhiên đối với các MO khác nhau, các orbital trên tham gia vào những tổ hợp 
tuyến tính với những "trong lượng” khác nhau. 
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`¬—4b— phân tử Áz„ thuộc chu kỳ II 
trong trương hợp sự khác 
nhau giữa các mức 20 và 2s 


— M 
1s Ôn Ống 1s lớn. (Sự phản bố điện tử đối 


——------—{ÌX—------ —(tÙÈ— với phân tử Ô¿¡. 


(Việc xác định "trọng lượng" này được thực hiện băng phép tính biến thiên). Đối với 
orbital ø¿_ kết qua tính toán che biết là các orbital 2s tham gia với một trọng lượng lớn 
hmm là các orbital 2p,. Vì vậy ta vẫn dùng chị sất”s” để đặc trưng cho orbital này. 


Trên phân phai của hình, các orbital tham gia tổ hợp thành các MfO được vẽ to nhỏ 


khác nhau ứng với "trọng lượng” khac nhau của chúng. 


Cuối cùng chúng ‡a cần nhắc lạt là các orbital rt, và mạ, cũng như xỷ và m7 có cùng 
năng lượng và được biểu diễn trong giản đồ trên cùng một đường thẳng nằm ngang. 

Đưới đây chúng ta xet cấu hinh điện từ của các phân tử ÁÀ., thuộc chu kỳ lĨ trên cơ 
sử của các giản đồ năng lượng của các orbital phân tử được ghi trong các hình 7-1ãa 
và 7-18b. 


Mlột lần nữa chúng ta cần chủ ý răng đổi với những nguyên tử nhiều điện tử thì sự 


tương tức (xen phú) của các orbital thuộc những lớp hên trong rất nho, các điện tư do: 


đó có thể coi như vận chuyến động trên các orbital nguyên tử và người ta thường chỉ 
chủ ý đến các điện tử hóa trị và xét sự phân bẽ của các điện tử này trên các orbital 
phân tử. 

Trong những phần sau. khi nói cấu hình điện tử của phản tử chúng ta hiển là cấu 
hình điện từ đối với lớp hóa LrỊ. _ 

E1. Nguyên từ litI có một điện từ hóa trị 2s. trong phân tử L¡, hai điện từ hóa trị 
của hai nguyên tử sẽ chiếm cứ orbital ø... Ở trạng thái cơ bản, Lï; như vậy có cầu hình 

` 2) 

điện từ (œ7, 
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Hình 7-13b. Giản đã các mức năng lượng của các MO đối với phân tử Aa thuộc 
chu kỳ Ì[ trong trường hợp sự khác nhau giữa các mức 2Ð và 2s nhỏ. 
(Sự phân bố điện tử đối với phân tử N.) 


Phù hợp với lý thuyết, thực nghiệm cho thấy Llạ không có điện tư độc thân. Với hai 
điện tử trên orbital liên kết, số hiên kết ở đây là 1. 

So với H,, phân từ ká, có khoảng cách hai hạt nhân lớp và năng tượng liên kết nhỏ 
hơn nhiên. Đôi với H, ta có d = = 0,74Á và Eụ = 103 kealmol"” và đối với Lá, ta có 
d= 32, 67A và lần = 26 kcalmoj””. Gia trị lớn của khoang cách và giá trị nhỏ của năng 
lượng liên kết được giai thích chủ yếu bởi hiệu ứng chăn của hai cặp điện tử Ls thuộc 
các orbital bên trong. Hiệu ứng chắn này làm giảm lực hút giữa các hạt nhân và các 
điên tử hóa trị. 

Be,. Nguyên tử Be có hai điện từ trên orbital 2s. Do đó cấu hình điện tử của Be, 


{ 


= 0. Điều đó phù hợp với thực tế. 





phải là (G, ! tøz 1”, ứng với số liên kết bằng 


Phân tử Be, không tồn tại. 
B.„. Nguyên tử B có ba điện tử hóa trị: 252201. Trong phân từ B, bến trong sáu điện 


159 


Lư hóa trị trên dược phản bồ trên hai orbital ø;, và œ¿.. Theo,quy tắc Hung, hai điện 
tử cön lại phai được phân bố riêng rẻ trên hai orbital m và rÐ. Do đó BH; có cấu hình 

cà ¬ cv 9 ] 1. ¬ „ 4 = 3 | 
điện tư (G; Ví, (tím), ứng với một hiến kết | ——^— = IJ 


Phu hợp vơi ly thuyết, thực nghiệm cho thấy B, có hai điện tử chưa phep đỏi. 
| An - 
Đổi với phản tử B; ta có đ= 1,59A và p = 69 kcalLmol"Ì 


¬ .. ¬ : : "= : - t. + - : " : - 
C„. Alôi nguyên tứ Ô có 4 điện tử hóa trị: 2s^ 2m. Trong phân tư, cac điện tự hóa 
trị của hai nguyên tử được phân kì trên CÁC MO : đ,, Ø3... 1. Ở trạng thái cơ ban, 
C„ có cầu hình điện Lử (Ơu, “(dt `. ỨC, )ˆ ứng với số liên kết là 3 
3 2s ° 


Ơ đây ta có đ= 131A và Bụ = 150 0 keal mới"! 


N;. Mlôi nguyên tử N có 5 điện tử hóa trị: 2.7 2nẺ, Trong phán từ N., các điện tử 


của hai nguyên tư được phân bỗ trên cac MO : "- Tạo: Ty 7U và Ơ.. Ở trạng thái cơ 


“( 


bản, N;¿ có câu hình điện tử (Ga, ế (Tu, Ứ), ˆ(Ø, x ứng với một liên kết ơ và hai 


liên kết m. Với ba liên kết, phân tử Na Có năng Tớ liên kết đặc biệt lớn và khoảng 
cách rat nhỏ (đ. = 1IÁ va En = 225 keal mol). 


O.. Mỗi nguyên tử O có 6 điện tử hóa trị: 2s” 2pÏ. Theo giản đồ 7-13a, với 10 điện 
tử hóa trị đầu, các orbital Øa.. Øo., Ø7, 74, đã bão hòa, Theo quy tắc Hund, hai điện 
tử cuối cùng sẽ được phân bố riêng rẻ trên các orbital (suy biến) rỷ và rỷ. Như vậy ở 
trạng thai cơ ban, ÕÔ., có cấu hình điện tử : 


(gu ˆ (đã, J” (ỡ 3Ÿ (rể (mu (nà) tệ), 


Ứng với cấu hình trên, O, có hai điện tử độc thân với tổng số spin 9= 1⁄2 + 1⁄2 = 
Điều này giải thích được tính thuận từ của ôxy. Sự giải thích được tính thuận từ của 
öxy là một thanh công của thuyết MO, vì với mô hình của Lewis người ta không giải 
thích được tại sao Ô, lại có hai điện tử độc thân. 


Ứng với cấu hình trên, Ò. có hai liên kết (một ơ và một m). Ở đây ta có đ= 1, 21A 
và ụ = H18 kcalmol” L 


F„. Xxhững điên tử hóa trị của nguyên Ì tự F là SỀU 2p” Với 14 điện từ hóa trị, ở trạng 
thai cơ bản E¿ có cấu hình điện tử: (ø,,. / (0u ) “tø, l” ( LAN: (n VẲ` ng với số liên kết 
là 1. : 

ữ 

Phân từ F, có năng lượng liên kết hy = 36 kealmolTÌ và khoang cách d = 1,421. 

Ne„. Nguyễn từ Ne có lợp điện tử hóa trị bao hoa 3s nề, x€eủ giả thiết có phân tư 
Ney thì] Ne, sẽ có cau hình điện tử tƠy Ỷ (G7 (0) (1N ") tế VU tơ, với số liên ket 
bảng không. _ 


Trên thực tế, đến nay chưa có một kết qua thực nghiệm nào chứng mình tsự tôn tại 
của phân tử Ne,, | 

Một số phân tử A„ khác. Những giản đồ các mức năng lượng 7-13a và 7-13b thành 
lập cho các phân từ À, của các nguyên tử thuộc chu kỳ TH có thể được sử dụng để xét 
cảu hình điện bữ của các phân tử A¿ khác, Tuy nhiên ta cần phai sửa sô lượng Lử n của 
cac orbiLal hóa trị cho thích hợp. 
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Na„, K., Ítb,, Ôs:. Ở trạng thái cơ bản, các nguyên tử Na. K, Rb. Ôs đeu có một 

điện tử hóa trị: ns.. Vì vậy, ở trang thái cơ bản tất cả các phân tử trên đều có cấu hình 
sa 5 An ¬¬ ` X 
điện tử: (G, 1, ứng với một hên kết ø. 

Sự tầng độ đài liên kết và sự giảm năng lượng liên kết từ Lñ: đến Õs„ (xem 
bảng 7-2) được giải thích bởi hiệu ứng chắn tăng đân của các điện từ bên trong lên các 
điện tử Ø,... 

Bang 7-3. 


Độ dài liên kết và năng lượng liền kết của các phân tư kiêm A, 


Phân tử Em [keal.mol `] 





CL,, Br., L2. Ta đã xét phân tư Ea. Ở trạng thái cơ bản, các nguyên tử F, ƠI, Br, I 
đều có 7 điện tử hóa trị nà” np`. Do đó, giống như phân tử F¿, ở trạng thái cơ ban; các 
phân tử trên đều có cấu hinh : 

2 


2 4, . v1 
(G7 EnUy) ĐH v) 


tơ, .Ý (Ơ-) 
ứng với một liên kết ø. 

Ở đây, sự tăng độ dài liên kết và sự giảm năng lượng liên kết từ Cl¿ đến lý 
tbảng 7-3) cũng được giải thích chủ yếu bởi hiệu ứng chắn tăng dần của các điện tử 
bên trong lên các điện tử liên kết. ˆ 

Bang 7-3. 


Độ dài liên kết và năng lượng liên kết của các phân tử CL; Br,, L, 


Phân tử | ln [kcahnol " 





Đến đây chúng ta mới nói đến trạng thái cơ bạn của phản tử. Ehi được 
cung cấp năng lượng, điện tử có thể được chuyên từ các MO có điện tứ lên các 
MO còn trống ứng với mức năng lượng cao hơn, Khi đó phản từ ở vào trạng 
thải kích thích. Thi dụ đối với phân Cừ N„ chẳng hạn, đo sự hấp thu náng lượng 
bức xa, có thể có nhiều khả năng chuyên dịch điện từ thí dụ: ø — ở” hay m — TỪ 
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(hình 7-14! Năng lượng kích thích đổi với môi bước 


phản tử thì nắng lượng kích thích ứng với nàng lượng 
cua các quang từ thuộc miền tứ ngoại hay đối với những 
chất có màu thì năng lượng kích thích nằm trong miền 
khả biến. 


XNeêu nãng lượng được cùng cấp đủ lớn, điện tử của 
phản tử có thể được giải phóng ra khỏi phân tử nghĩa là 
phân tư được ton hóa. Khi đó năng lượng được cung cấp 
ứng với năng lượng của ÄJÓ (có điện tử) tương ứng. Bằng 
phương pháp phổ quang điện tử ta có thể xác định được 
—(l)È—` năng lượng lon hóa và sa sanh năng lượng này với 
năng lượng oœrbitnl tính được. Vì thuyết MO chỉ là một 
thuyết gàn đúng nên một sự phù hợp hoàn toàn giửa giá 
trị ly thuyết và giá trị thực nghiệm không phải là điều 





Š, chờ đợi. uy nhiên, các dữ kiện thực nghiệm về phổ 
d h) quang điện tử đã xác nhận kha năng ứng dụng được của 


Hình 7-14. Quá trình kh — lÝ thuyết ÄƠ. 


thích quang phổ đối với Nụ, 


1V ~ CÁC SỐ HẠNG ĐIỆN TỬ CỦA NHỪỮNG PHÂN TỪ THẲNG 


Như đã được nói trong phân khái quát ở trên, giống như trường hợp nguyên tử 
nhiều điện tư, khi chú ý đến tương tác giừa các điện tử, thi từ cấu hình điện tử của 
phân tư ta se thu được những số hạng điện tử của phân tử (gọi vấn tắt là những số 
hạng phân tử. _ 

xöi chung, những tương tác điện tử không thể xác định được một cách chính xác 
nên vị trí của các số hạng phân tử thường chỉ được xét đoän một cách đính tính. Do 
đó, trong trường hợp chung người ta chỉ nói đến cấu hình điện tử của phân tử. 


Cường đỏ 
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chuyến dịch khác nhau thi khác nhau. Đôi với đa số ` 


Na -| 


Tá G 
nàn cát 
+ mm» 
SN 


Dưới đây ta xét về cách xác định các số hạng điện tử của những phân tử thẳng trên 
cơ Sở của nguyên tắc Russell - Saunders. 


Như đã được nói trong phần trên, hình chiếu của mômen động lượng của điện tử ở 
các ÄƒO trên trục z của phân tử thẳng được xác định theo hệ thúc: 


. 


h 
AM = nH  ÿï tứ” =0,+ 1,x+ 2...) 
2m 


Bang 7-4 ghi giả trị của my ứng với các orbital ø, œ và ð và các orbital nguyên tử 
xuất phát. 


Bang 7-4. 


Số lượng tứ đặc trưng cho các MO của nhưng phân tử thẳng (có trục là z) 


Các orbital nguyên tử 


$, Ð„, Q9 


Đụ Đụ đ, 


đà (2 _ 9 


Xxw”" * 





Cung như trương hợp nguyên tư, trong một phân tử nhiều điện tử ta có: 

Mì = mi + mị, +... mị 

M; đặc trưng cho thành phần của mômen động lượng orbital của các điện tử trên 
phương liên kết. 

Đôi với nhừng phân tử tháng, năng lượng của lớp vo điện tử phụ thuộc vào trị số 


tuyệt đôi của M, và vào số lượng tử spin S. Vì vậy để đặc trưng cho các số hạng, người 
ta sử dụng ky hiệu tổng quát: 


23+ liMy 
Ứng với các giá trị của LAI, | = 0, 1, 2, 3,... trạng thái điện tử của phân tử thẳng cùng 
được ký hiệu là >, II, A, ®.... 
Dươi đây ta xet vải vị dụ : 
VI dụ 1: Xác định số hạng của trạng thái cơ bản của H:. 
Như ta đã biết, ở trạng thái cơ bản, H; có cấu hình tung Tư đó ta có : 
M,=m, +m, =0 + 0=0 
Như vậy trạng thái sẽ là X. 


Vì hai điện tư ứ cùng trén một orbital nên theo nguyên lý Pnuli chúng phải có spin 
đối song. Do đö 


AMÌ =m¡ +m,,= —= {+i/2) + Í{—1l/23= 0 


. "n To " -Ắ 
Số hạng của H.-ơ trạng thái cơ bản sẽ là !v 


(71 Khi chủ y đến tính đối xứng của hàm sóng, đổi với Hạ, ký hiệu của số hạng trên còn được 
viết dưới đạng : S, 
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lư vị dụ trên ta thấy, đối với một MO bão hòa ta luôn luôn có llh = Ô và đi, = Ö vì 
ưng với một giá trị dương của mm bay của mà ta có một giả trị ăm tương ứng, Điều đó 
cho phép ta chỉ cần chú ý đến các MO chưa bào hòa khi cần xác định số hạng điện từ 
của phản tử. 


Vĩ du 2. Xác định số hạng của O, ở trạng thái cơ bản. 


Như ta đã biết, ở trạng thái cơ ban, Ö, có cấu hình 


2 ¬- tự Lư 2 
(ng) (01) (Ø2) Uy (R vì 


Ta thấy trừ m vụ còn các ÄO khác đêu đã bảo hòa điện tử. Do đó, ta chỉ cần xét sự 
kết hợp khác nhau của hai điện tử r tBàng 7-51 và từ đó xác đính các œa trị khả đì 
của LAI, | và 8 ứng với câu hình trên. 


Bang 7-5. 


Các giá trị của M, và MĨ: trong ví đụ 2 





Những tổ hợp (gạch chéo) ứng vơi i L= ả. đc = 1; M = 2Ä = —1; AM = -2, Â, = ]; 
MỊ( = -2, Mi: = —1 bị cấm bởi nguyên lý Pauli. 


Ứng với các tổ hợp ÂM, = +2, -2 và ÄÍ, = 0 (8S = Ð) ta có trạng thái 'Á, WIE VỚI tÔ 


hợp Ä = 0 và ¬ = +], 0, —=l (%= ]! La có trạng thải  X. cuối củng tng# với tô hợp 


, = 0 và Äf, = 0 (8 = 0) ta có trạng thái Ì*., 


` "¬. ¬ . Số 1. HN HN . ` 
Tầm lại, ứng với cấu hình tren ta có ba trạng thái: ˆA,  X, `Y trong đó theo 1x Lúc 


Hund. trạng thái cơ bản ứng với độ bội lớn nhất phải là trạng thái +. Trong bang 


7-6 ghi trạng thái cơ bản, độ dài liên kết và năng lượng liên kết của một số phản tư 
hai nguyên tử đông hạch. 


184 


Bang 7-6. 


Độ dài liên kết [A ] Năng lượng liên kết 


Lkcal.rmiol -h 


1,589 
2283 
1,988 
2 666 
1/418 
0,741 
1,06 
1,20741 
1.8943 
3,923 
2,672 
3078 
1,0976 
1,116 
1,887 


+; © mm Hư 
t1 b1 + « 


Nà 





VW - PHÂN TỬ HAI NGUYÊN TỬ DỊ HẠCH 


Phân tử LiH là một thí dụ đơn giản và cơ bản về loại phân tử hai nguyên từ dị 
hạch. Sự khảo sát lý thuyết về phân tử này cho phép ta hiểu những tỉnh chất đặc trưng - 
cho các liên kết giữa các nguyên tử dị hạch, 

Lï có các orbital hóa trị 25, 2Ð, 2ÐV va 2P. 

H co orbital hỏa trị Ìs. 

Orbital 1s của H chỉ có thể tạo thành MO loại ø. Nếu ta chọn trục z là trục liên kết, 
thì có chỉ orbital 23s và 2p, của L¡ mới có khả năng xen phủ với orbital 1s của H 
thình 7-18). | _ 

Sự xen phủ của các orbital 2p, và 3p, của LI với orbital 1s của H (hình 7-16) thì 
bằng không (8 = 0). Chúng tạo thành những orbital không liên kết với tính đối xứng 
của một MO : x. Sự xen phủ của hai.orbital 2s và 2p, của L1 với orbital 1s của H tạo 
thành ba orbital phản tử (hình 7-18), trong đó chỉ một Ä/Ó có năng lượng thấp hơn 
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Lì 





2Dy — ÍS 
Hình 7-16. 5w xen phú orbital 1s của H Hình 7-17. Orbital hên kết ơ 
vữI các orbital hóa trị của L¡. của HH. 


năng lượng của các orbital nguyên tử. Từ đó xuất hiện một orbital liên kết G.. Hai tố 
hợp còn lại tạo thành các MO phản liên kết G. và G,. 


Trong hai MO phản hiên kết trên thị đối với orbital G., orbital 2s của Lí là orbital 
chủ yếu và đổi với orbital ö„, orbital 2p của Lí là orbital chủ vếu ("trọng lượng" lớn) 
tham gia tổ hợp. (V1 vậy chúng được ký hiệu là Ơ, và Ø)). 


Bảy giờ ta xét orbital liên kết ø,. 
Trước hết, vì mức 2s của L¡ thấp hơn mức 3p nên có thể coi orbital ơ. được hình 


thanh chủ yếu do orbital 3s của L¡ xen phú với orbital 1s của H (orbital 2p, của Tà 
tham gia tế hợp với một trọng lượng nhỏ). 


Ngoài ra, vị orbital 1s của H có năng lượng thấp hơn nhiều so với năng lượng của 
orbital 2s của Lñ (năng lượng ion hóa của Lì ứng với 1s22s —› le bằng 5,4 eV. trong 
khi đó năng lượng lon hóa của H bằng 13,6 éV) nên orbital 1s của H tham gia vào tổ 
hợp với ruột mức độ lớn hơn nhiều so với orbital 2s của Li. 


Biêu thức giai tích của orbital G. của [IH như vậy có dạng: 


My j= C418 + C28 + CL2Ð, 


lØ 


trong đó, theo sự khảo sát định tính vừa được nói ơ trên ta có Cị > Ca > Ơn, 


Ở trạng thái cơ ban, hai điện từ hóa trị của L¡ va H sẽ chiểm orbital G.. Do đó, 
trạng thái này, E¡H có cấu hình điện tử: (Ơ. my, 


Vị orbital is của H vững bền hơn nhiều so với orbiLal 2s của Li nên các điện tứ 
trên orbital liên kết ø, sẽ có xác suất lớn ở gần hạt nhân H. Sự phân bố mật độ 
điện tự không đồng đều giữa hai nguyên tử sẽ dẫn đến sự phân cực phân tư. (LIH có 
= 0,88 È) Sự phân cực của phân tử như vậy có thể được khảo sát định tính bằng 
c:ìch xet năng lượng của các orbital nguyên tử tham gia tô hợp. 
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Hình 7-18. Giản đồ các mức nắng lượng của các MO đối với phân từ LAH. 
L 

Sự xen phủ hai orbital nguyên từ với năng lượng khác nhau tạo thanh một MO 
liên kết sẽ dẫn đến sự xuất hiện một phân tử có cực. Điện. tích riêng phần âm của 
một liên kết phân cực sẽ thuộc về nguyên tử mà orbital tham gia tạo thành MÔ 
có năng lượng thấp. 

Đối với LIH ta có: 

ð Š" 
LIH 

Về giá trị tuyệt đối, năng lượng løn hóa thấp nhất có thể coi như bằng năng lượng 
£, của orbital cao nhất có điện tử và ái lực điện tứ bằng năng lượng £, của orbital tự 
do thấp nhất của một trạng thái điện tứ. Vị vậy giá trị trung Đình giửa năng lượng 
ion hóa và ái lực điện tử đối với tất cả các nguyên tử với orbital có một điện tử sẻ là 
E;= đạc Những năng lượng orbital này như vậy ứng với "độ âm điện lý thuyết” của 
Mullhiken và do đó, (tương đương với những kết luận được nói ở trên) ta có thể nói một 
liên kết sẽ là có cực khi hai nguyên tử tham gia liên kết có độ âm điện khác nhau và 
điện tích riêng phần âm sẽ ở nguyên tử có độ âm điện lớn hơn. | 

Phân từ LIH chỉ có hai điện tử hóa trị. Trong trường hợp này, sự phân bố mật độ 
điện tử trên orbital phân tử ơ, se cho biết, trực tiếp vẽ độ có cực của phân tư. Đối với 
những phản tử hai nguyên tử, có số điện tử hóa trị lớn hơn hai thì vấn đề xét đoán độ 
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Hình 7-19. Gian đó năng lượng ÀfO của phần tư HE, 


có cực của phân tử khó khăn hơm. Đối với phân tử HE chẳng hạn, ứng với giản đồ năng 


lượng được trình bày trong hình 7-19, phân từ có bốn orbital #ó điện tử. Trong bốn 
orbital trên thì hai orbital là những ørbital khong liên kết, Ngoài ra vì orbital 1s của 
H chỉ tham gia vào orbital phân tử G,„ với một "trọng lượng” rất nhỏ nên orbital này 
cá thể cùng được coi là orbital không liên kết. Những điện tử trên các orbital khöng 
liên kết trên ứng với những cặp điện tư tự do kính điển. Những orbital không liên kết 
nay không CÓ vai trò gì đối với độ có cực của phân tử vì sự phân bố mật độ điện tử 
không thay đổi hay chỉ thay đổi rất ít so với các nguyên tử tự do. Như.vậy độ có cực 
của phân tử chỉ do sự phân bố mật đỏ điện tử trên orbital ơ, quyết định. Ở đây, v1 nặng 
lượng của orbital 2p, thuộc nguyên tử flo nhỏ hơn $à năng lượng orbital 1s của H nên 
điện tử sẽ có xác suất nhiều ở gần nguyên tử F. Do đó, trong trường hợp này ta có: 

ò š" 

HF 

lrên thực tế phân tử HF có mômen lương cực điện h = 1,891 


Ở đây ta cung cần chú ý là đối với phân từ đị hạch sự xác định số liên kết từ giản 
đồ năng lượng ÄO sẽ không còn ý nghĩa nữa vì có những orbital không có tịnh chất rõ 
rang của một orbital liên kết hay của một orbital phan liên kết. Ngược lại. tính chất 
tư của phân tử đị hạch cũng được xác định từ việc khảo sát spin toàn bộ Š của phản 
tư ở trạng thai cơ bản giống như trường hợp các phân tử đồng hạch. Các phản từ E2H. 
HE được nói đến ở trên đều có tính chất nghịch từ vị spin của các điện tử đều triệt Liêu 
lắn nhau (8 = Ở). 


Trương hợp chung về các phân tử loại AB 


Uươi đây ta xet trường hợp chung về các phân từ AB mà trong do Á và B đều có 
những orbital hóa trị s và p và với giả thiết là B âm điện hơn A. 
Gian đồ các năng lượng MO được ghi trong hình 7-20. Vì các orbital s và p của B 
bên vững hơn (do B âm điện hơn Ä! các orbital s và p của A nên chung được đặt 
thắp hơn. 


l8 


T1 + 
đa 
W,%t 


Orbital nguyên tử -_— Orbital phân tử Orbital nguyên tử 
Â AB B 





Hình 7-20. Giản đồ các năng lượng MÔ đối với phân tử AB, 
trong đó B cö độ âm điện lơn hơn À. 


Các orbital liên kết và phan liên kết ơ và 7r của AB củng được thành lập giống như 
trường hợp phân từ À, nhưng ứng với giả thiết trên, các orbital hóa trị của B có hệ số 
lớn hơn so với hệ số của các orbital hóa trị của A đối với các orbital liên kết và có hệ 
số nhỏ hơn đối với các orbital phân hên kết. Điều đó cũng có nghĩa là các điện tử trên 
các orbital liên kết. có xác suất lớn ở gần hạt nhân B và các điện tử trên các orbital 
phân liên kết có xác suất lớn ở gần hạt nhân A hơn. 


Trên cơ sở của giản đồ năng lượng trên, dưới đây ta xét một số phân tử cụ thể 
loại AB. 


BN. Hai nguyên tử B và N có 8 điện tử hóa trị. Ở trạng thái cơ bản, các điện tử 
nay được phân bố trên các ÄfŒ?! ứng với cấu hinh: (ø)/ (oŸ/ tin (œ,}. Trạng thái cơ 
ban như vậy sẽ là trang thái “II với hai liên kết (1/2ơ. 3/2m). Phân tử BN như vậy có 
cấu hình điện tử giống như phân tử C.. | 

. " - c. s _ 

BN có độ dài liên kết d = 1,28 và năng lượng liên kết En = 92 kealmol Ỉ trong 

: . Ï—a ra " . ữ tt ` — 
khi đó đổi với Ô¿ ta có đc 1.3L1A và En = 150 kcal.moi Ề 

BO, CN, CO”. Các phân tử trên đều có 9 điện tử hóa trị Ở trạng thái cơ bản 
chúng đều có cấu hình điện tử (G. / (Œ. l“ (n ' ứng với trạng thai ˆ* với hai liên 
kết. rưỡi. 


4 
xài tG,) 
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Hình 7-21. Các orbital phản tử của phân tử AB trong đó có độ âm 
điện lớn hơn Ä. (Các orbital œ., TL tương đương với n1, T.}. 


Theo thứ tự trên, các phân tử này có độ dài liên kết bằng 1,20Ấ:; 1.17Â: 1115Ä 
và năng lượng liên kết bảng 185 kcalLmol? tđối với BO) và 188 kealmol'! (đối 
với CN). | 

CO, NO”, CN.. Với 10 điện tử hóa trị, các phân tử trên có số điện tử ỡng phân tử 
N¿. Ở trạng thái cơ bản chúng đều có cấu hình điện tử (Ơ, (đ. 3 Uy) CƠ, Jˆ Ứng với 
trạng thái 'S và ứng với ba liên kết (một ơ và hai ï). 


Đối với những phần tử này, đo dai liên kết tăng cùng điện tích âm: 1, 062A đối với 
NÓ, 1, 128A đối với CO và 1,14 Á đối với CN”. Như điều dự đoán, đối với những phân 
tử cùng điện tích thì độ đài liên kết của NOT và CO nhỏ hơm là độ dài liên kết của các 
phản tư: BO, CN và CO”. 

Vì có cùng số điện tử như phân Lư N¿ nên CÔ có nhiêu tỉnh chất giông Nụ. Về năng 
lượng liên kết ta có 255,8 kcal maƒ Ì đối với CO và 355 kealLmolTÌ đổi với À N, 


NO. Với II điện từ hóa trị, ở trạng thái cơ bản phản tử NO có cấu hình điền tử 


2 _. _ 
tỔP (Ơ) NV) 


¬ ẳ | ] 
(Ơ, X LÊ ll ứng với trạng thái “T1. Số liên kết ở đây là 2 ==. Độ dài 
" | 2 
. : — ¬ Xu ạn : v. s. ¬¬ 
liên kết NÓ là 1.1541 đớn hơn độ dài liên kết CO và NO”). Năng lượng liên kết của NO 
bàng 162 kcalmol (nhỏ hơn năng lượng liên kết của CƠ). 


Trạng thái cơ ban cùng như một số tính chất quan trọng của một số phản tử hai 
nguyên từ dị hạch được ghi trong bảng 7-7. 


170 


“.x 8ä 





Bảng 7-7. 


Trạng thái cơ bản và tính chất của một số phân tử hai nguyên tử đị hạch. 


Phân tử Trạng thải cơ bản - Độ đài liên kết Năng lượng phân ly 
[AI] liên kết keal.moT Ì 


2 t2 


2295 
2,13 
1,65 
1,281 
1,205 
1,940 
1,822 
1.749 
1.3308 
1.1282 
1/5349 
1.150 
1,0619 
1/1718 
1,281 
1.7 
1,3614 
1.3431 
1,5953 
1,8873 
2138 
1/7555 
1,408 
1.2744 
0,9175 
1.608 
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VỊ - THUYẾT MO VÀ LIÊN KẾT CHO NHÂN 


Như chúng ta đã biết, sự tỏ hợp hai orbital nguyên tử @¡ và @¿ của hai nguyên tử 
A; và A, sẽ cho một ÄO liên kết và một MO phản liên kết. 

Trong trường hợp mà lúc đầu trên môi orbital nguyên tử có một điện tử 
(hình 7-22a) thì khi hình thành phân tử, hai điện tử này sẽ chiếm cứ orbital hên kết 
và khi: đó ta có một liên kết. cộng hóa trị ứngvới sự ghép đòi hai điện tử liên kết theo 
thuyết Vũ. _ 
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Hình 7-23. 5ö sánh sự hình thành liên kết cộng hóa trị {a) với liên kết chớ nhận thị. 


lrong trường hợp n ngược lại, nếu lúc đầu trên orbital của nguyên tử A, chẳng hạn 
cö ca cập điện tử (cặp điện tử tự đo) và trong khi đó trên orbital của nguyên từ À; 
khống có điện tử torbital tự đo) thì khi hình thành liên kết hai điện tử của nguyên tử 
Ai cùng sẽ chiếm cứ orbital liên kết và khi đó ta có một liên kết cho nhận. Như vậy 
nguy ên tử A¡ là phần tử cho và nguyên tử A„ là phần từ nhân. 


Như đã được nót ở chương 7, ta thấy liên kết cho nhận được hình thanh bởi cặp điện 
Lứ tự do của nguyên tử cho và orbital tự do của nguyên tử nhận. 


đa cùng thấy, kết quả cuối cùng của sự hình thành liên kết cộng hóa trị và liên 
kết cho nhận là giống nhau, đó là sự xuất hiên orbital liên kết chung cho ca hai 
nguyen tử. 


§ 3. THUYẾT MO VÀ PHÂN TỬ NHIỀU NGUYÊN TỬ 


- PHÁN TỪ BA NGUYÊN TỬ AB, THẮNG 


Để xét...:c orbital phân tử trong trương hợp phân tư ba nguyên tử và trường hợp 
những phân tử phức tạp hơn ta cần chú ý đến tính chất chung sau đây của các MO. 


Cne orbiEal phần từ phầm cảnh tình đối xưng của phân tu. Đối với những yếu tổ đối 
xững của phân L.. chúng phải là đối xúng hay phản đối xưng. 


Tât ca các phân từ ba nguyên tử AB, thẳng hay không thẳng) đều có mặt phăàng 
đổi xưng ø.. thình 7-21). 


Vì đổi với mặt phẳng đôi xứng trên, hàm sóng phải là đối xưng hoặc phan đối xứng 
nên trong trương hợp này ta có: 


MX. Z2] + UWX, ý. —~ZÌ 


Trong việc thành lập các ÄƒO phù hợp với vêu cầu này ta phai xuất phát từ tính đối 


xứng của các orbital của nguyên tử trung tâm Á đổi với 


phép đối xứng trén. 


Tính đổi xứng (quyết. định bởi phân phụ thuộc góc của 
hàm sóng) của các orbital nguyên tử s và p của nguyên 
tử trung tâm đối với mặt pháng đổi xưng ƠØ,, được ghì 


tron bang 7-8. 


Tính chất đối xứng của các orbital s và p 
của nguyên tử trung tâm trong phép phản chiếu 
qua mặt phẳng SA 








Bang 2-8. 


Tính chất đối xứng 





đối xứng 


đòi xứng , 
Hinh 7-23. Mặt phẳng 
đổi xứng ở, của phản tử 

phản đối xứng ba nguyên tư AB, 


đối xứng 


Mỗi orbital của các nguyên tử B nếu được xét riêng (thí dụ orbital 1s của nguyên 
tử H trong phân tử AH;. hình 7-24) thì không có tính đối.xứng cùng r:th1r không có tỉnh 
phản đối xứng đối với mặt phẳng ø,. Vì vậy. điều cần thiết là phải tô hợp các orbital 


sao cho tỉnh đổi xứng của 
phản tử được thoa man. 
Cũng từ hình 7-24 ta thấy tổ 
hợp cộng của các orbital nay 
(ls, + 1s¿) mang tính đổi 
xứng và tổ hợp trừ (l ¡ — 18,) 
mang tính phân đếi xứng. 
Trong phân tử BeH, 
(một thí dụ về trường hợp 
phân từ thẳng) sự tổ hợp các 
orbital 2s, 2Ð,. 2p, 2P, của 
Be và hai orbttal 1s của hai 
nguyên tử H cho bến ÀIO 
liên kết và không liên kết có 
tình đối xứng và phan đối 
xứng phù hợp với yêu cầu về 
đổi xứng của phân tư, trong 
đó các orbtital œ là những 
orbital Hiên kết và các orbital 
mr la những orbital không Hẻn 
kết thình 7-25a - dì. Ngoài 





T82 
3] D} 
Hinh 7-54. Sự đói xứng đối với nguyen từ H trong phân tư ANH; 


a? Orbital 1z của môi nguyên từ H (xet riêng). 


b› Những tổ hựp của chúng phù hợp với tình đối xứng. 


l7ä 


Yyy 








e} ÄƑ(S) 0 8/(A) 


\p(ð2) = Cs 25 — Cá (1S+ + 1S¿) \(Öz) = C; 2P; — C§ (151 ~ 15a) 


G 
l 
ỉ 
Ỉ 


So sOG% 


Lô 


Hình 7-35. Sự hình thành các orbital liên kết, phan liên kết 
ta khong hến kết trong phần từ BeẳH- 


ra, các tổ hợp còn lại phù hợp với tính đối xứng của phân từ cho hai orbital phản liên 
Kết trong đó một orbital có tình đối xứng (œ2) và mật orbital (ơ,!có tính phan đối xứng 
thình 7-25e - ñ. Số MO như vay bằng số các orbital nguyên tử được tổ hợp. 


Xhững biểu thức giải tích của các orbital liên kết và phan liên kết có dang: 


(Ø J = (28 + 6118, + 82) 


L74 


CO) = @ 2Ð, + € L8; — 18.) 


\(G) 


C28 — CS, + s2) 
(G1 = £@+2Ðp, — G@(18, — L8a) 

Vì orbital 1s của hyđrô bên vững hơn nhiều so với các orbital 2s và 2p, của Be 
(H âm điện hơn Be) nẻn ta có thể kết luận là các điện tử trên các orbital hên kết có 
xác suất lớn ở gân hạt nhãn H nghĩa là ta có 2c, > (euJ” và (2(c, VU > (e„)”. Ngược lại, 
điện tử trên orbital phản liên kết có xác suất lứn ở gân hạt nhân Be, nghĩa là 
(c„I” > 2(c.!” va (c„} > 2(cg”. 

Giản đồ các mức năng lượng của các orbital phân tử đối với phân tử BelH, được 
trinh bày trong hình 7-26. Ơ trạng thái cơ bản, hai điện tư hóa trị của Be và hai 
điện tử hóa trị của hai nguyên từ H được phân bỏ trên ÄMÍO : ơø, và ø, ứng với cấu hình: 
Câu [ng | 

Trạng thái cơ bản của BehH, se là: . | 

VI năng lượng orbital 1s của HH thấp hơn năng lượng của các orbital 2s và 2p của 

| | Š" 9ð! ä 
Be nên ta chờ đợi là có sự phân bố điện tích sau: H Be H. Tuy nhiên vì trong phân 
tư thắng BeH, trọng tâm điện tích dương trùng với trọng tâm điện tích âm nên BeiH, 
không ca mômen lưỡng cực vĩnh cứu. 

Tiếp theo, ta khảo sát phân tử CƠ,, một thí dụ về phân tử thẳng ba nguyên tử có 
liên kết m (cä ba nguyên tử đều có các orbital hóa trị ns và npì. 


" 


Y 


BøH› Hạ Ha H — Be — H 





Hình 7-26. Các mức năng lượng MÔ và sự hình thành các MÔ. 
trong phần tư BeHi. 
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(tế orbltal 2s và 2p, cua cùng như các orbital 2p, cua hai nguyên tử ôxy tham 
gia hình thành các orbita]l phân tử ø (các orbitaÌ 2s của các nguyên tử öxy có năng 
lượng tương đổi thấp so với các orbital 2s và 3p của nguyên tử caecbon. nên để đơn t1än 
hoá tạ không sử dụng các orbital này trong việc thành lập các orbital phản từ ø!. Ợ 
đây các orbital ø cùng được thành lập giống như trường hợp BeH, (thay cho các orbital 
ls của H băng các orbital 2p, của Ơ). Các hàm sóng ø sẽ là: 

¬—- 

NCỚ ) = 28 + C22 + 2P„„) 
Hi D) —— cay Ƒ# 

U(G ) = 2S Cg2Ð;. + 2P¿„) 


(G7) = @2Ð, ~ Cu(2Ð„, — 3p, ) 


Bốn MO trên được trình bày trong hình 7-27a. 


Hình 7-37. 

ä! Các arbital phản Lử ø, 
0F mự hình thành ðrbital 
1 va đang các onhitid 
IL. Vít Tụ 
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Cac orbital m được thanh lập từ sự tổ hợp các orbital 2p và ÀP, của ba 
. nguyên tử trên. 


Đối với hai orbital 2Ð, và hai orbital 2Ðy của hai nguyên tử ôxy ta có các tổ hợp 
cộng và tr 


2P, + 2P, ; “Đụ + 2Py, 
“. ˆ 2P, 2Py, ˆ 2Py, 

Sự xen phủ các tổ hợp cộng trên các 
orbital 2p tương ứng LẤP, và 2py) của 
cacbon cho các orbital và r tương ứng 


(các orbital m1 và r,„ hoàn toàn tương 
đương). 


VỚŒt,} = Ca2Ð, + Cg(2P¿) + 2p,,) 
VỚỨC,) = Co2Ðv + Cio(2Ðyi + 2Pv.) 
VI”) = €112Ð„ — czt2P,Ồ + 2P„.) 
WỨC/) = C112ÐP, — cịa(2Py, + 2P.) 


Sự hình thành orbital TL, va hình dạng 
các orbital x, va ít được trình bày trong 
y l y -hình 7-37b. 

+ — _ Các tổ hợp trừ (2P, — 2P; 2P _ 

2Py.) của hai nguyên tử Ôxy có sự xen phủ 

ch : + bằng không (S = 0) với các orbitaÌ tương 

| ứng (äp,, 2p,) của nguyên tử cacbon (hình 

— + -28a)ì. Chúng tạo thành các orbital 

không liên kết (hình 7-28b). Các hàm 
sóng chuẩn hóa sẽ là: 





ki 


Ty o 
(t)= —- (2 _ 2D, } 
Hình 7-28. a) Sự xen phủ của tổ hợp trừ THẦ A9 đáy Ứx; 
LAN, — 3Py„) với arbital 2p, của _ _ 
cacbon. SÀN Ì 
" WỆT.Ì= ——— (2n — 2p ) 
b› Orhital không liên kết ` P`Ủy A\ 2 Đy KP 


(Đề máng sự lâm lẫn với orbital liên kết Tt, ở đây đối với orbital không liên kết. ta 
_ thêm dấu ° | 


Hinh san là giản đô các mức năng lượng của các Ä/O đối với phân tử CO.. 


Với 16 điện tử hóa trị ứng với cấu hình 2s 2p” của C và 2sˆ2n của O, ở trạng thái 
cơ bản phân tử CO, có cấu hình điện tử: 


| (98)/ (2s„)” (g (gì | (TH VỀ (x?? (mg 
và trạng thái ly 


Các orbital liến kết ø chứa bến điện tử và các orbital liên kết rn chứa bốn điện tử. 
Phần tư CO, như vậy có hai hiên kết ø và hai liên kết m 
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Nguyên tử 
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Hình 7-38. Nàng lượng tương đối các MO của CÓ, 


Phân tư 


Trạng thái 


Tính chất của một số phân tử thẳng 
cơ bản 


Bang 7-9. 
Độ dài liên kết [AI 


Năng lượng phân ly 
liên kết [keal.moiFÌ] 
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II - PHẢN TỬ BA NGUYÊN TỬ AB, KHÔNG THẮNG 


Bảy giờ ta xét trường hợp phân tử H,Ơ. một thí dụ về phân tử ba nguyên từ AB, 
không thẳng. 


Như đã được nói ở trên, phán tử AB, không thẳng cũng có mặt phẳng đối xứng 
(Gv). Đối với mặt phẳng đối xứng trên, hàm sóng phân tử phải là đối xứng hoặc phản 
đối xứng. Các orbital hóa trị của ôxy là 2s, 2p, 2p, 2p, và của hyđrô là 1s. Tổ hợp 
cộng (Ís; + 1s;! mang tính chát đôi xứng và tổ hợp trừ (1s, - 1s.) mang tính chất 
phan đối xứng đỗi với mặt _ỲT 

Trước hết. vì các hạt nhân nguyên tử hyđrô được coi là nằm trong mặt phẳng yz 


nền orbital 32p, của ôxy không thể xen phủ với các orbital 1s, và 1s, của hyđrô và do 
đó là một orbttal không liên kết. 


ŠỒxy Šyy 
+ — + ¬ 
§ Gœ 
2 _ z 
y M 
3„ (A) _ Š; (A) 
2Ð; + (15§q — 18a) 2D; - 18: — 15a) 


-Hinh 7-30. Sự hình thành các orbital ø, và œ7 tư sự tổ hợp 
orbital 3p, của ôxy và tổ hợp trư (1s; ~ ls¿) của các nguyên tử hyđrô. 


- Sự xen phủ orbital 2p, với tổ hợp trừ (1s; ~ 1s¿„) của hydrô tạo thành các orbital 
phan đối xứng liên kết ø, và phản liên kết ơ) (hình 7-30). 


“Tô hợp cộng (1s; + ls„)ì có thể xen phủ đồng thời với orbital 2p, và 2s của 
ôxy tạo thành ba orbital liên kết ø, phản liên kết ø” và hầu khóng hiên kết ` Ơ, 
(hình 7-31). 


Với sau orbital nguyên tử ta được sáu orbital phân tử, giản đồ các mức năng lượng 
cua cac orbital phân tư được trình bày trong hình 7-33. 


Ở trạng thái cơ bản, ứng với sự phân bã tám điện tử hóa trị trên các orbital có năng 
lượng thấp nhất, phân tử H,O có cấu hình điện từ: 
(G7 (3P tạ tnJ 
Ở đáy tất cả các điện tử đà được phép đôi nên tông số spin S= 0. Điều này phù hợp 
với tỉnh nghịch tự cụa HUO. Với bốn điện tử trên hai orbital liên kết Ơ. và GØ.. phân tư 
có hai liên kết ơ. | 





*) Từ tiếng Pháp: quasl nơn - liante, 
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' “`. 





28 + (15+ + 1a} 


Šy (5) 
2Ðy + {1§%y + 182) 
Hình 7-51. Sự hình thanh các orbital ø,, ơ, (đối xứng) từ sự xen phú các 
orhital 2ø, và 3s của öxy với tổ hợp cộng (la + 1s¿) của các nguyên tử hyđrõ, 
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Hình 7-32. Giàn đỏ nàng lượng MO và sơ đồ về sự tô hợp 
các orbital trong phản từ HÓ. 
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sự tách mức năng lượng phụ thuộc vào mức độ xen phủ của các orbital. Do đó, đối 
với phân tử H;O (phân tử không thẳng) ta thấy orbital G, có năng lượng cao hơn là 
năng lượng của orbital ø, vì ơ đây mức độ xen phủ orbital đối với orbital ơ, là yếu hơn. 


Trong trường hợp HUO, orbital 1s của hyđrô có năng lượng cao hơn là năng lượng 
của orbital cao nhất có điện tử của nguyên tự ôxy. Vì vậy đối với H;O ta chờ đợi có sự 
Š 3ã öð | | 
phân bố điện tích H Ö H nghĩa là điện tử có xác suất nhiều hơn ở chung quanh 

hạt nhân ôxy. Trên thực tế, phân tử nước có mömen lưỡng cực h = 1,84), 

Ta đã biết trong phân tử nước góc liên kết (HOH) 8 = 104,5°. Nếu chỉ có các orbital 
2p, và 2p, của ôxy tham gia tạo thành liên kết ơ thì ta có thể chờ đợi góc liên kết trên 
bằng 90”, vì với góc 90” hai orbital 2p, và 2p, hoàn toàn tương đương đối với sự xen 
phủ với các orbital ls của hyđrô (khi đó ta có thể đặt các nguyên tử hydrô trên các 
trục y và z, hình 7-33). | 

Ở đây sự sai lệch khỏi góc 902 có thể được giải thích bằng sự tham gia của orbital 
2s vào sự hình thành liên kết. 


¿z ” 


_Ÿ 0 = 902 8 = 180 

Hình 7-38. Góc liên kết trongHO  _ | | 
nếu được gia thiết là chỉ có các Hình 7-34. 5ự phụ thuộc năng lượng MÔ 
orbital 2p của O tham gia tổ hợp. của phân tử ÁH; vào góc liên kết. 


Tính chất hình học (thẳng hay không thẳng) của phân tử AH, có thể được giải thích 
trên cơ sở của các giản đồ năng lượng bằng cách xét sự tương quan (giản đồ tương 
quan hinh 7-34) giữa năng lượng ÄƒO của hai cấu hình trên. 


Đối với phân tử AH; thắng sự xen phủ của các orbital nguyên tử tạo thành các 
orbital ø và œ mạnh hơn và do đá các mức năng lượng MO thấp hơn là trường hợp 
phân tử không thàng. Nếu phân tử chỉ có tối đa bốn điện tử hóa trị thì các điện tử này 
sẽ được phân bố trên các MÓ trên và do đó năng lượng toàn bộ của hệ thống điện tử 
hóa trị đối với sự phân bố thẳng thấp hơn là trường hợp không thẳng. Ngược lại nếu - 
phân tử có quá bốn điện tử thi phân tử sẽ là phân từ không thẳng vì sự phân bố không 
thẳng có ba MO có năng lượng thấp (ngoài hai MO: ơ, va Ø, phân tử không thẳng như 


` H;O còn ÀÍO : Ớ, có năng lượng thấp hơn là các orbital không liên kết. 


Tiếp theo ta xét phân tử NO; một thí dụ về trường hợp phân tử không thẳng AB, 
có liên kết mn (cả ba nguyên tử đều có các orbital hóa trị ns và npì). 
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X X 
+ - 
“ ¬ 
©¡ O- 
— + 
Try 
ằ 8} 2px + (2p„, + 2p„„) b} 2p,, - 2p„„) 
Hìmh 7-35. Sư hình thành 
các orbitald. Hình 7-36. Orbital p liên kết và không liên kết. 


Như trường hợp H.O, các orbital 2s, 2p,, 2p, của N cũng được sử dụng để thành lập 
các orbital phân từ œ với các orbital 2P¿¡; 2P;› của hai nguyên tử ôxy (như trường 
hợp CÓ.). Cũng như trường hợp phân tử H;ạO năng lượng của các orbital tăng theo 
thứ tự; 

_ y _ 

Khi khảo sát về các orbital m, trước hết, ta coi các orbital 2Ð, của Ó; và O, là những 

orbital không liên kết, 


Ơ,, Ơ;, Ø „ Ở, Ø 


Đối với các orbital 2p, của O;¡ và Ö, ta có hai tổ hợp cộng và trừ: Dị + Ð,, và 
ĐNY — PNo: 
SỰ Xen phủ orbital 2D của N (thăng góc vơi mặt giấy) với tổ hợp cộng trên cho 
orbital liên kết x, và orbital phản liên kết TL. 
WWŒt,) = 2p, + C2(Ð. + Ðy2) 
VỨT”} = €22Ð, — .. + Địa) 
Orbital được biểu diễn trong hình 7-36a. 


Sự tổ hợp của orbital 2p của N và tổ hợp trừ trên cho sự xen phủ tổng hợp bằng 
không. Tổ hợp trừ trên là một orbital không liên kết (hình 7-36b), 


\ỰŒ) = 1. 


1 
hp tĐyy — Đy¿ _ 
Hình 7-37 là giản đồ các mức năng lượng MO trong phân tử NO.. 
Ở trạng thái cơ bản, L7 điện tự hóa trị VN có 5 điện tử và mỗi nguyên tử O có 6 điện 
tữ) được phân bố trên những mức năng lượng thấp nhất ứng với cấu hình: 


Ị 


k 4 5 F 2 3 l về nh 3 { ˆ 2 
(38,7 (2s, (Ø,) (œ7 tt) táÐy) (2p, () tđy) 


Với mệt điện tư độc thân, phân tử NO; có tính chất nghịch từ với 5Š = 2) 
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Nguyên tử | Phản tử Nguyên tử 
N NO: ØO:,Q; 
Qy 
h * 
ó Š; ` 
Ẹ h t, —€ È—¬, N 


2§q 252 
Hình 7-37. Gian đỗ năng lượng các MÔ trong NÓ, 


Bảng 7-10. 
Tính chất của một số phân tử AB, không thẳng 


Đệ dài hên kết 
ũ 
LAI 


Năng lượng phân ly liên kết 
n [kcal.mol””] 
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IH - PHÁN TỪ AB, PHÁNG 


Đối với những phản tử AB, phẳng, trước hết ta xét thí dụ đơn giản nhất là trường 
hợp phân tư BH; (phân tử giá đính) mà trong đó các nguyên từ HÀ chỉ có orbital 
hoa trị la. 


Hệ thống tọa độ được quy định như hình 7-38 (trục z thăng góc với mặt giấy). 





Hình 7-38. Hệ thống tọa độ. Hình 7-33. Sự hình thanh orbiLal Œ,, 


Nguyên tử bo có các orbital hoa trị: 
25, 2D. 2Ðy và 4D, 
trong đó, đo tính chất hình học của phân tử nên orbital 2p, có thể coi là orbital không 
liên kết. 
Sự tổ hợp orbital 2s của B và ba orbital 1s của ba nguyên tử H cho MO liên kết ø, 
thình 7-39) và MO phản liên kết ơ.. | 
_WlG)=2 +(1s + lsg + ls}) — 
\(G ) = 2 — (15, + ls, + 1s) 
(các hàm chưa chuẩn hóa). 


Sự xen phủ orbital 2p, của B và các orbital 1s,, 1s (orbital 1s, không xen phủ) của 
các nguyên từ H cho các ÄMfO liên kết ø (hình 7-40) và MO phân liên kết ø,. 





Hinh 7-40. 5 hình thành orbital d,. Hình 7-41. 5ự hình thanh orbital ø,. 
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Ự(Ơ,) = 2p, + (la — 1s) 
(0) = 2p, — (1s, — l8) 
Sự xen phu orbital 2p, của B và các orbital 1s cho hai orbital ơ, thính 7-41) và đ". 
(Ø,) = 2Ð, + (1s, — ls, — Ìs.) 
(0) = 4p, — (1s — 18 — l8) 


Gian đã các mức năng lượng được trình bày trong hình 7-42. 





Hình 7-42. Sơ đỗ các mức nàng lượng MO trong phân từ HH:. 


Các orbital ø, và dở đây có chung mức năng lượng (xem chú thích dưới). 
Ứng với sáu điện tư hóa trị ở trạng thái cơ bản BH; có cấu hình điện tử 
(œ 1ˆ (Ø, ˆ CẤU và ba liên kết œ. : 


Tiếp theo ta xét phân tử phẳng BE¿, một thí dụ về phản từ AB, phẳng có 
liên kết. n. 


Hà thống tọa độ được quy định như hình 7-43. (Trục z thẳng gúc với mặt phẳng 
phân từ). 
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Nguyên từ F cá các orbttal hóa trị 2s và 3Ð, Tuy nhiên, ở đây ta chỉ sử dụng orbital 
2p trong việc thành lập orbital ø vì orbital 2s có năng lượng qua thấp, tham gia 


một, cách không đáng kế vào liên kết ơ (nàng lượng ion hoá một điện tử ở orbital nay 
la 40 e), ' 


sac orbital ø được thành lập từ các orbital 2s, 2Ð, va 2Ð của B và các orbital 2D, 
“Đa, va 2D, của các nguyén tử F tviết tất là z., z, b› 


Lãi ĩ 





Hình 7-43. Hệ thống tọa đã. Hìmh 7-44. Sự hình thành orbital ö 


Sự tổ hợp orbital 2s của B và các orbital 2p, của ba nguyên tư F cho các ÄO liên 
kết ø, (hình 7-44) và phản liên kết Si 


\J(O,) = C28 + C2(Z, + Z2, + Z2) 


(GV) = Ca2S — CÍZ, + Z + Z.) 
Sự xen phủ orbital 4Ð, của B và tổ hợp Zụ, — Z¿ cho orbital liên kết ơ, thình 7-45) và 
orbital phan liên kết Ơy | 


\ựíGØ,) = C¡2Ð + C¿(Z, — Z„) 





————— B 
⁄⁄ ~ 
cư” 


Hình 7-46. Sự hình thanh orbiLal Œ.. 


Hinh 


7-43. hự hình thanh orbital ‹ sẽ 
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Orbital 2p, của B xen phú với tổ hợp (Z4 - 2g - z4) cho orbital liên kết ơ, 
(hình 7-46) và orbital phản liên kết ø”. Tuy nhiên, ở đây ta cần chú ý là sự xen phủ 
các orbital Z., z¡ và 2 của F với orbital 2p của B không giống nhau. Trong khi trục 
ca orbital 2, trùng với trục của orbital 2p, thì cục của các orbital z¡ và z„ tạo với trục 
của orbital 2p, một góc là 60”. Do đó thành phần của 2p, trên trục Z, hay zZ,„ bằng 
cos60° = 1⁄2. Như vậy tổng Z, + Z¿ và orbital z_ có cùng mức xen phủ. 


Do đó tổ hợp của ba orbital trên sẽ là: 


]- 1 
(Z2. — 5 2 m Z„ 
và hàm sóng của các orbital ø_ và ø_ có dạng: 
VÍG,) = ca2Ð, + Co [Za — + Zụ — + Z 
: 3 aiếc 
: 1 1 
\U(Ơ Ì = CII2Ð, + Cịa [Z4 _=ì Z\ụ, — F6 


Ngoại các orbital ø được nói ở trên, phân tử BE; còn có những orbital m, được hình 
thành từ orbital 2p, của B và các orbital 2p của F có trục thẳng góc với mặt phẳng 
phân tử. | 

Vì mỗi nguyên tử trong phản tử BEF¿ có một orbital p thẳng góc với mặt phẳng phân 
tử nên sẽ hình thành bốn orbital r trong đó theo hình 7-47 có một orbital liên kết, một, 
orbital phan liên kết, hai orbital không liên kết. 





Hình 7-47. Sự hình thanh các orbital n trong phân từ BE¿, 


Từ các thí dụ về trường hợp phân tử BE, cũng như phân tử CO, được nói ở trên ta 
thấy trong trường hợp chung, những phân tư phẳng sẻ có những orbital phần tư  nều 
những nguyên tữ có hai hay nhiều orbital p thăng gúc với mặt phẳng phân tử. 


Ở đây, sự xen phủ của orbital 2Ð, và tổ hợp (ty, + wị + y„) cho orbital lên kết m„ 
(hình 7-47 và hình 7-48) và orbital phan liên kết p} thình 7-4?). 


WỮU) = Cla2Ð„ + CÚ, + ờu +ợc) 
\U(N) = G7 — Ciy( VY ty +) 


Vũ ta xuất phát từ ba orbital y., yụ và y„ của F nên ngoài tổ hợp trên ta còn hai tổ 
hợp độc lập (y, - y,) và (y, = 2y, + y.). Hai tổ hợp này có độ xen phủ với orbital 2p, 
của B băng không (hình 7-49a, và 7-49b) nên chúng là những orbital không liên kết. 


187 





Hình 7-48. 5ự hình thanh Hinh 7-49a. Orbiial Hinh Huệ Criital không 
erbital 1m. không liên kết ø¡ Ly, — y,} liên kết ft¿ — 2Wụ +ưct 


Hinh 7-50 là giản đồ năng lượng các MO của BEF¿. Nhin vào giản đồ ta thấy các 
orbital ø, và Ø., có cùng chúng mức năng lượng”), Vì các orbital hóa trị của flo bền vững 
hơn các orbital hóa trị của bo nên các điện tử trên các orbital liên kết có xác suất lớn 
hơn ở chung quanh hạt nhân nưuyên tư fo. 


Với 24 điện tử hóa trị (lo có 7 và bo có 3), ở trạng thái cơ bản, BF, có cầu hình 
điện từ: 


(3s,)” (2s,)” (3s)” (ø )” (ø,)” (ø)” (nu (t9)? (u32 (2p, !ˆ (2p 3” (2p, 


Sáu điện tử chiếm cứ orbital liên kết ơ tạo thành ba liên kết ø. Ngoài ra, . hai điện 
từ trên orbital + tạo thanh một liên kết mạ. Liên kết B - F có độ dài d = 1, 201A và CÓ 
nặng lượng bằng 154 keaLmol 1 


(#) Ta có thê giải thích sự đồng nhất giữa hai mức năng lượng ø, và œ,„ như sau: 

- Trước hết ta gọi Sfp,, p„) là độ xen phủ ø tiêu chuẩn hay trực tiếp giửa Ð„ và 2p. (thình7-ðLk 
1 ` h ° 7 + -— + - - c + 2 ï íp , | | ¬ - 
%Œ,) la độ xen phủ tổng cộng giữa 2p, và tô hợp (chuản hoá Í- sj |z — Z#ụ, ~— 5 2.) SE.) la 


Ì 
r1 "m ì 


| 
II 

¬ - : _  Ì\'? ì 

độ xen phụ giữa 2p, và tế hợp (chuản hoạt |- s] l2, — 24} 
- mau đây ta sẽ tĩnh Sơ) và SỐ, ! theo giá trị của độ xen phú tiêu chuân Sip.,Ð.h 

| 
81 tý 1 | | 

i0, != h [24 mm ñn ~ sÃ đt 


2412 1 ¬¬ I ạ 
= [=) l#p, B.!+ E cos60 6p. DẦN, 5 cos6U 3D... p„I| = 
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Hình 7-50. Giàn đồ nãng lượng các NO 
trong phân tứ BE, 


Hinh 7-ã1. Độ xen phu œ 
tiêu chuẩn giữa các orbital p 


của hai nguyên tử. 





E 
—Á8 


U 


_ . 
Sơ = |] |têpp 0, ~ 2) 


† 1 
2 3 quí 
|| 3». e|=| 


+ 
Sp.P, 
3 Đụ Đ,) 


bị 


- 


|eos308 Hạ D2) + cosở0°Sp, m,)| 


| X. 3 v " vi RÌ 2 


nếu góc liên kết khác 120”. 


Từ đó ta thấy St) = 5(0,) Một mật vì 531đ) = S2 0 và mặt khác vì nâng lượng khởi điểm của 
nhất nên các orbital này chiếm cứ mức nắng lượng suy biến trong các phân từ tam giác phẳng. Tuy 


các öorbiftal họa trị của lo cũng như cua bơ tham gia tạo thành các orbital Œ, và q, đeu có giá trị đông 


nhiên, chúng ta cùng cần chủ ý là các orbital q, và 6, không luôn luôn có mức nắng lượng như nhau 
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Những tính chất quan trọng của một số phân tử phẳng tam giác được chỉ trong 
bang 7-]1. 
Đăng 7-11. 


Nhưng tính chất quan trọng của một số phân tử phẳng tam giác 


Năng lượng liên kết 


` Phân tử Liên kết. Độ dài liên kết [Ä| ý 
: [kealrmoÙ' ` | 


B-E 1,29 154 
. B - Cl 1,74 — 109 
BBr, 'B-Br 1,87 90 


B(CH,), _ 1,56 
AI(CH,), - - 

SO, S 1,43 
NO 1,22 
CO, 1,29 





1V - PHẦN TỬ AB, THÁP TAM GIÁC 


Bây giơ chúng ta xét phân tử NH., một thí dụ quen thuộc về phân tử tháp 
tam giac. 

Hệ thông tọa độ được quy định như hình 7-53. 

(Trục z thẳng góc với mặt phẳng đáy và đi qua trọng tâm của tam giác đáy). 

Nitơ có các orbital hóa trị 2s, 2p, 2P, 2D, và các nguyên từ hyđrô có orbital 1s. 

Trước hết ta xet sự xen phủ của các orbital 2Ð, 2P, 2p, của nitơ với các orbital l5, 
lN 18, 





2p; + (15a + 1Sp + 18.) 


Hình 7-ã2. Hệ thống tọa độ (trục + thẳng Hình 7-53. 5ự xen phú giửa orhilal ¿pm của N 
gúc với mát phàng đáy). vĩ các orbital 1a của các nguyên Lừ H. 
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- Sự xen phủ của orbital hiên kết 2p, với tổ hợp các orbital 1s (1s, + 1s, + 1s.) cho 
orbital liên kết ø, (hình 7-53) và orbital phản liên kết ”. 
(đ)= 2Ð, + 62{1sỐ + l8, + 18.) 
\(Ø7) = œ2 p, ~ €js, + 1s, + 1s) 
Orbital 2p, không xen phú với orbital 1s, (hình 7-54), Sự xen phủ cua orbital 2Pv 
với tổ hợp (1s, ~ 1s.) cho orbital liên kết ø, thình 7-54) và phản liên kết Ø, : 
g(Ơ/) = 2p, + c(18, — 18) _ 
ụ(Ø ) = C;2p, — €s(18, ~ 18) 
Hinh 7-55 trình bày sự xen phủ của orbital 2p, với các orbital 1g, ls, 1s. Vì hình 
chiếu-của trục orbital 2p, và hình chiếu của liên kết N - H, trên mặt phẳng đáy trùng 
với nhau trong khi đó hình chiếu của các liên kết N - H,,N - H, tạo với hình chiếu 


của trục orbital 2p, một góc bằng 60” (cos60ˆ = 1/2). 





2Ðy + TS§p — T5 


Hình. 7-54. Sự xen phú giữa orbital 3D, của N và các orbiLal 1s, 1s, của H, và H, 

nên độ xen phủ của orbital ls„, cũng như 
orbital 1s, với orbital 2p chỉ bằng 1⁄2 độ xen 
phủ của orbital 2p, với orbttal 1s,. 


Sự xen phủ của orbital 2p, với tố hợp 


| 


1 . Ộ 
(l5. — — #8, — =— 8) cho orbital s (hinh 


1 


7-55) và orbitalÌ Ợ.. 





l 1 
2p, + (15, - 1S - 1S¿} ì ì 8...8." 
Hình 7-55. S hú giữa orbital 2 : ' : 
Hình. c5. sự xen phú giữa orbi aÌ 2p, (G7) = G120, — Ø¿(185, — — 8T — Sự) 
của Ñ và các othital 1s của ba nguyên từ H, 2 2 


sự tính toán về độ xen | 
phủ' ' cho kết quả là độ xen 

phủ trong các orbital Ơ, Và Ơ, 
có gia trị bàng nhau. Do đó các 
orbital trên có năng lượng như 
nhau, 


Kết quả củng cho thấy là 
nếu góc liên kết HNH (ð) bằng 
90” thì độ xen phủ đối với 
orbital ø, cùng bằng độ xen 
phù đổi với hai orbital ơ., Œ„ và 
bằng độ xen phủ tiêu chuẩn ø 
giưa orbital ls và orbital 2p 





(hình 7-57), Điều này không z 

ngạc nhiên vì trục của các ằ | 
0rbItal 2D. 2D, và 2D, đứng Hình 7-57. Những khoang cách tương đối trong phân tử 
thẳng góc với nhau và nếu NH; khi chỉ sử dụng các orbilal 2p của Ä. 


(”) Gọi 33 (1s, 2p„) là độ xen phủ trực tiếp của ørbital 2p và orbital 1s (hình 7-56) ta sẽ tính độ 
xen phủ trong các orbital ø,, ø,,ơ, theo Š(1s, 3p ): 


HIẾN _ ¬ - | 
1 . 
(0,1 = | 4P,. —— (Ìs, + ls + 1s) dt= N 

| S 


I 1s. 2p; 
= -—= [cos0 1s, 2p„) + cosU S1s, 2p„) + cos0 31s, 2p. )| {15. 2pDa) 
Na Hình 7-56. Sự xen phủ trực tiếp 


Vã lữa các orbital s và p. 
=4 3 cost S15, 2p.) Œ Eg1ưä CHC DT ibal s và H 


Std,) = |?m . _— (lzy — 1s.) đt = 


43 


l l [1 : . B) . 
TĂg sinD Ø 1s, 3p_! + cos30”sin0 1z, 2P„1l =A|— sin9 31s, 2p). 
2 2 | | 


H 


2 1 lÌ 
(0, } 2P, .Al— (Ì8, - -— l8 — —— 1s) đr = 
X Ä W5 hi 2 l 2 € 


|S [sinD %Is, 2p„} + cos6Ú sinl 1s, 2p, ¡ + cos60”sin0 1s, 2Ð. 1 “AlS sinU #41», 2p„}. 


SỐ sánh các kết qua trên ta thấy (Ø1 = Sa) 
Nếu ñ = Đ0” ta được các giá trị của đô xen phu đối vơi một phán tử tam giác phẳng: 


là 
Sa =0; Am ĐO) = y is, 23pØÌ 


Trong trường hợp ð = 90”, với độ dài N - HẠ được chọn làm đơn vị thỉmh 7-57! ta sẽ có 
M) ¿ | 


CoSỦÙ = và sinŨ = từ các kết qua trén ta được: 
L M. 


1ữ/)= SG ) = S{d) = (1e, 2p 
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ậ = 907 thì các nguyên tử hydrô sẻ năm trên ba trục x. y, z thình 7-58). Đó xen phủ 
trong các orbital sẽ bằng độ xen phủ trực tiếp ở trên, 


Ta cần chú ý là đến đây ta chưa xét đến sự xen phủ của orbital 2s của nitơ và cac 
orbital 1s của hyđrö. 





z . 





25 + [15a + Tãu + 5c} 


Hinh 7-ã8. Sự rô ta một cách đơn gian liên 
kết trong phán tư NH: khi chỉ sử dụng các 
_——— 0rbital 2ø của N. | 


Hinh 7-59. Sự xen phủ giữa orbital 24 
cua N va các orbital 1z của hyđrô. 


Xen phủ này được mô tả trong hình 7-59. Tổ hợp (1s, + 1s, + 1s.) không những chỉ 
tham gia hình thành orbital ơ ở đây mà còn tham gia hình thành orbital Ơ, được 
nói ở trên. Vì vậy ta phai nói đến sự tổ hợp chung của orbital 2s và 2p, với tổ hợp 
(1s. + 1s + 1s,). (Người ta nói orbital ơ, "pha trộn” với orbital ø, và G ), Sự tổ hợp này 
dẫn đến sự hình thành các orbital ơ,, ơ, và ơ,. 


Sự tham gia của orbita] 2s vào tổ hợp làm cho liên kết N - H mang "một tính chất 
2s” nao đó. Nếu liên kết N ~ H có "tính chất thuần tuý 2p' thì góc liên kết HNH tốt 
nhất sẽ là 90”. Ngược lạt, nếu liên kết được giá dụ là "thuần tuy 2s" thì góc liên kết 
sẽ bằng 1207 (tam giác phẳng đối xứng). Như vậy sự tham gia của orbital 2s vào tổ 
hợp có tác dụng làm tầng góc liên kết HNH. Góc này không phải là góc vuông mà 
bằng 107. 

Các góc liên kết tương ứng trong các phân từ PH¿ và AsH; bảng 94” và 92” nghĩa 
là không khác nhiều so với góc vuông. Điều này được giải thích băng "tỉnh chất pỉ 
mạnh trong ba orbital liên kết. 

Hình 7-60 là giản đô các mức năng lượng của các wo trong phân từ NH,. Như đã 
được nói ở trên các orbital ø, và ø, chiếm cứ mức năng lượng suy biến. Với 8 điện tử 
hóa trị, ở trang thái cơ ban, NH, có cấu hình điện tử: 

(5 9” Ly lơ, tơ, 
_— Nhưng điện tử trên các orbital hiên kết có xác suất lớn ở chung quanh nưuyễn Lử 
nitơ. Do đó ở trạng thái cơ bản N mang một điện tích âm và mỗi nguyên từ H mang 
một điện tích dương nho. Mômen lưỡng cực của NHạ (1,467) xuất hiện do sự phần cực 
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của các liên kết trên và do cập điện tử tự do ơ,. Bàng 7-12 ghi những tính chất quan 
trọng của một số phân tử tháp tam giác. 


Orbital nguyên tử Orbital phân tử Orbital nguyên tử 





Hình 7-60. Gian đồ năng lượng các ÀfÓ trong phân tử NH¡. 


_ Bảng 7-12. 
Những tính chất quan trọng của một số phân tử tháp tam giác 


Phân tử | Góc B-A-B | Độ dài liên kết | Năng lượng hên kết | Mômen lưỡng cực 
[kcal.moi Ï] 


NH„ 
NF¿ 
PHạ 
PF, 
PCI, 


PBr, 
AsH: 
ASFU 
AsGl, 
AsBr; 
SbC], 
BLCH,}), 
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V - PHAN TƯ TỬ DIEN 


Phân tử CH¡ là một thí dụ điển hình về loại phản tử tứ diện ˆ 

- Hệ thống tọa độ được xác định như hình 7-61e. Những nguyên tử H ở trên những 
đỉnh đối diện của hình hộp tức là ở trên bốn đỉnh của một tứ diện đều. Nguyên tử 
ở tâm của hình hộp. Tâm hình hộp đồng thời được chọn làm điểm gốc của hệ thống tọa 
độ vuông góc và các trục x, y, z thẳng góc với các mặt của hình hộp. 

Những tổ hợp của bốn orbital 1s của các nguyên tử hyđrô được thành lập phù hợp 
vớt tính chất đối xứng của phân tử và được tổ hợp với các orbital 28, 2Ð, 2Ð, hay 2p, 
của nguyên tử các bơn. 


Hinh 7-61b trình bày sự xen phủ của bốn orbital 1s của hyđrô với orbital 2s của 
cacbon. 


Kết hợp với 2s, tổ hợp ở đây sẽ là (1s. + 1s + 1s + 1ø). Sự tổ hợp này đẫn đến 
orbital liên kết ơ, và orbital phân liên kết Œ: _ 
V(G)= Ø28 + @œ(15, + l8, + ls, + l8.) 


V(Ø ) = ƒa2g — c,L1s, + lsy, + 1s, + 18) 


1hình 7-61d chỉ sự xen phủ của bốn orbital 1s của hyđrô với orbital 2p, của cachon. 
Từ hình này ta thấy tổ hợp ở đây phải là: (1s + 1s, — 1s — 1s... Cũng tương 
tự đối với orbital 2p và 2py ta có các tổ hợp tương ứng (1s, + løa — lsy — ls.) và 
(1s + 1ø — ly — l 8a). 

Những tổ hợp trên dẫn đến các orbital liên kết Ớ,, Ơ,, Ơ, và các orbital phản liên 
kết G., S3, Sài _ 


lÍ 


(O,) = (2p, + đạ(1s, + lø ~ 1s, ~ 1s.) 
(07) = CIÀP, — (1s. + l8ụ — l8, — løạ) 
W(Øý) = €2Ð, — €qz(1s, + sa — 1s, — 1s) 
tự(Ø,) = €ịy2D, + Cai lỆ 8 + 1s. _ lợn _ 18a) 
W(GØẺ) = fis2Ðp, — œ¡/(1s, + l5, — l8, — lan) 

Hinh 7-6la là giản đô năng lượng các ÄO của phân tử CH,. Từ những sơ đỗ về sự 
xen phu các orbital trong các hình (e - e) ta dẻ dàng thấy trong phân tử tứ diện, các 
orbital 0, Sẽ và G, có cùng độ xen phủ như nhau và do đó có chung mức năng lượng 
suy biến. 


Với 8 điện tử hóa trí, ở trạng thái cơ bản, CH, có cấu hình điện tử: 
3... +2 3 2. — 
tỡ,} (G)/ (0) (0g), =0 


_Ở đây ta có bốn liên kết ơ. Nắng lượng trung bình của liên két © ~ H bằng 
99,3 kealmol lvà độ dài liên kết d = 1093A. 
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Các orhilal Các qrbital Các orbiladl.. r,. :... "¬ 
nguyên tử hân tử nguyên! ....... - 
9 & " ti Ejpfm [:11) di D HẦU 1+ o 6Ì H4 


0i S0 ƒ057h fan [ ud2 3aub miÍT sit0b qóti rỉ 


{5a + l5n+ 15; + 1Sa 


Hình 7-61. (an đo nang lượng cấu MO trong phần Lư CH¡ 
và sự hình thanh cúc orhitai phần từ Œ..o, 0, 


Theo sự giải thích của thuyết liên kết hóa trị, sự lại hoa của các orbItal 


¬ ` ' 3 . : . cà ¬ 
và 2p. của cacbon cho bản orLttal lai hoa søˆ hoàn toàn tương đương. Các orbital này 


— 1S 





v3 


~—~——n 


ej 


T2 ruạib tohb tính 
T*4:1J2 (121 0 


SÓO Sf10172 0b 


d) 


C} 


b) 


2Ð: 2Ð, 


hương về bên đình của một tử diện đều và tạo với các orbHal 1s của hyđrô thành bốn 


orbital œ định cư (hình 7-62! 
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HP. 
J:Á 


k“. 


Những nguyên tố thuộc 
nhóm cacbon (Ô, 51, Ge, ôn, 
Pb› dễ hình thành bốn liên kết 
ø với bốn nguyên tử khác. 
Không có trường hợp ngoại lệ, 
các phân tử này đều có câu tạo 
tứ điện. Một số Ion chứa ôxy 
nhĩ SOZ, C1O, cũng có cầu 
tạo trên. Bảng 7-13 ghi những 
tính chất của một số phân từ 
đặc trưng cho loại phân tử tử 
điện. 





Hình 7-63. Àlö hình vẻ 
CH, theo thuyết liên 
kết. húa trị. 


Bang 7-18. 


Những tính chất của một số phân từ tứ diện 


















Phân tử Liên kết Năng lượng liên kết 


Lkcal.mot Ì] 





CH, 101 





939,ä 





CF, 
CCI, 
SH, 


1,36- 116, 





















1,761 71.2 





1,480 76 
SïF, 
SiCI, 
Si(CH,), 
GeCl, 
5nCIÌ, 
Pb(CH,), 
SO“ 
CIO, 
NH_ 
BH; 
BE, 
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§ 4. NHỮNG ORBITAL ĐĂNG GIÁ TRONG PHÂN TỦ 
NHIỀU NGUYÊN TỬ 


Như chung ta đã biết, theo thuyết MO các điện tử trong phân tử được coi là chuyển 
động trong Lrường lực của tất cả các hạt nhân. 


Và nguyên tác, các ÄƒO là không định cư và giải toa ra trên tất cả các nguyên tự và 
cùng từ các ÄÍƠ người ta có thê giải thích mọi tính chất của phân tử, đặc biệt là các 
quả trinh kích thích quang phổ và các quá trinh ion hoá. 


Trong phương pháp MO, khái niệm liên kết hoá học như vậy về nguyên tắc hoàn 
toàn mất hết. ý nghĩa. 


Tuy nhiên, đối với nhiều phân tử (như những phán tử đả được nói ở trên), các điện 
tư hóa trị lại có xác suất nhiều ở miễn giữa hai nguyên tử xác định nghĩa là ở miền 
ứng với sự biểu diễn quy ước của liên kết cặp điện tử. Ngoài ra, như chúng ta đã biết 
nhiều tính chất của phân tử như năng lượng nguyên tử hoá chẳng hạn (đà được nói 
trong chương Ì) lại có thể được tính từ các hợp phần liên kết. Trong khi theo thuyết 
MMƠ năng lượng điện tử toàn bộ của các phân tử như BeH., CH, được coi băng tổng 
năng lượng các MO (có điện tử) của các phân tử trên thì theo bức tranh kinh điễn lại 
tồn tại hai, ba hoặc bốn năng lượng liên kết giống nhau. 


Để mô tả một cách định tính về phân. Lử cũng như để giải thích một số tính chất 
nhất đính, trên cơ sơ của quan điểm vật lý và bằng một phương pháp biến đổi toán học 
thích hợp người ta có thể biêu diễn một cách đẳng giá các MO đã được nói ở trên dưới 
dạng những ÄO khác có tính chất định cư giữa hai hay một số nguyên tử xác định. 


Toan bộ các orbital của một phân tử có thể được diễn tả một cách đẳng giá 
bằng cùng một số các MO khác. 


Bằng phép biến đổi nay, trong nhiều trường hợp người ta có thể thu được những ÄJO 


với sự tham gia tổ hợp của một số orbital nguyên tử ít hơn và đặc biệt là các ÀÍO với 
sự tham gia tổ hợp chỉ của những orbital thuộc nhùng nguyên tử đứng cạnh nhau. Các 
MO thu được này như vậy có tính chất định cư tại những nguyên tử xác định trong 
phân tư. Các MO này vì vậy được gọi là các MO định cư 


_ Bằng phép biến đổi toán học thích hợp từ các MO không định cư có thể thu 
được các MO định cư. 


Đối với đa số các phản tử, các ÄfO không định cư có thể được đưa về các AfO mà 
trong đó chỉ có sự tham gia tổ hợp của các orbiLal nguyên tử (CAO) của từng cặp hai 
nguyên tử. Trong những trường hợp này người ta nói là các MO nhiều tâm được chuyển 
về các MO hai tâm. Đối với môi MO hai tâm thu được cũng có một trạng thái liên kết 
và một trạng thải phản liên kết. Vì môi ÄMÓ liên kết có thể nhận hai điện tử nên người 
ta có thê nói đến liên kết hai điện tử giữa cäc nguyên từ 


(7) Khải niệm liên kết hai điện từ hay liên kết cập điện từ ở đây không hoàn toàn đồng nhất với 
khỏi niệm này Lrong lý thuyết kinh điển. Theo lý thuyết Rinh điển thì khải niệm này gàn liền với sự 
định cư của hai điện tử xác định. Điều nãy trái với nguyên lý không phân biệt các hạt cũng loại Lrong 
cơ học lượng tử. Ở đây khái niệm này không có nghĩa là sự định cư các điện từ mà chỉ có thể là sự 
định cư các trạng thái mô ta các điện tứ. Các trạng thái định cư này mô tả tính chất của hai điện tử 
(bất ky! của hệ thôõng các điện tử hóa trị. 
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_ E ñã' 


[NHƯ lu hả.) 
LẦU TY 
"ự KH 
“ 


Orbital phân tử hai tâm định cư mô tả liên kết cặp điện tử của Ìý thuyết liên kết 
kinh điền. 


Trong phép biến đổi trên còn có thể xuất hiện những hàm sóng định cư chỉ tại một 
nguyên tử xác định. Khi đó ta có orbital phân từ một tâm. 


Orbital phân tử một tâm định cư mô ta những điện từ tự do của lý thuyết liên kết 
kinh điền. 

Mặc dù chúng ta đã nhấn mạnh là sự biểu điễn trạng thái điện tử toàn bộ bằng các 
MO không định cư hay các MO định cư (qua phép biến đổi trên) là hoàn toàn đẳng giá 
về phương diện vật lý, nhưng các hàm sóng đơn điện tứ nay có những ÿ nghìa khác 
nhau: 


- Các orbital không định cư cho phép giai thích các quá trình kích thích quang phổ 
và các quá trình tan hóa của phân tử nhiêu nguyên tử. 

- Các orbital định cư cho phép biện luận về những tính chất của liên kết cặp điện 
tử như năng lượng liên Kết, mômen liên kết và độ dài liên kết. | 

Năng lượng của các ÄMfO không định cư ứng với năng lượng lon hóa và hiệu năng 
lượng của chúng ứng với năng lượng kích thích quang phổ. Ngược lại, giá trị tuyệt đối 
của năng lượng các MO định cư có quan hệ với năng lượng liên kết hay năng lượng 
của cặp điện tử tự đo. 


Dưới đây ta xét một thí dụ về sự biến đối các MfO không định cư sang các MO định 
C1, | 
Như chúng ta đã biết hai orbital hiên kết của BeH, được thành lập từ sự tổ hợp 
tuyến tính các orbital 3s, 2p của Be và orbital 1s của các nguyên tử H: 

w(Ớ: )= Ơ, = €;28 + Cc (8) + 82) 

W(D)= 0G, = cap, + Cự (S8; — 8a) 

Ở đây, một cách đơn giản nếu thừa nhận cœ¡ =.c¿, c = cạ và thành lập tổ hợp cộng 
và trừ của các MO không định cư ø, và ø, ta sẻ được hại MO tương đương dị và 0, : 

Ơi =0 +0 = c¡(28 + 4p,) + 2£;sì | 
Ơy =0, T— ƠØ, = GI(24 — 2Ð,) + 2C¿§¿ _ | 

Ta thấy ơ¡ thu được chỉ chứa orbital 1s của một nguyên tư H và ơ; chỉ chứa orbital 
1s của nguyên tử H thứ hai. Các MỚ này là những tổ hợp tuyển tình các orbital 
nguyên tử chỉ của hai nguyên tử. Như vậy chúng là những MO định cư và mỗi orbital 
ứng với một liên kết xác định, ø; và ø, là những orbital suy biến, có cùng mức năng 
lượng. 

Quan hệ giùa MO định cư và AfO không định cư có thế được diện ta như 
hình 2-6ä. 

Từ các biểu thức giải tích trên của ơi và ơ¿ ta cùng thấy-là trong các MO định cư 
này không phải chỉ một mà là hai AO của Be (2s, 2p! tham gia vào tô hợp. Như chúng 
ta đã biết các orbital thu được từ sự tô hợp hai orbital s và Ðp này cua Be chính là 
những orbital lai hóa sp. 
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TỐ _ Ồn Ồa 
Ốc _—” _.. _ 
Biến đổi 
Các MO _ Các MO định cư 


không định cư 


Hình 7-63. Sự biến đổi hai MƠ không định cư của BeH; sang MO đính cư. 


Trong trường hợp chung, các MO hai tâm định cư trong những phân tử nhiều 
nguyên tử đều chứa các orbital lai hóa. | 

Khái niệm lai hóa đã được Pauling đưa ra trong khuôn khổ của thuyết V mà ta 
đã nói tới trong chương trước đây. _ 

_Ở đây ta thấy orbital lai hóa, tổ hợp tuyến tính các ÁO của một nguyên tử, xuất 

hiện trong sự biến đổi các MO. 

Các MO định cư của BeH, thu được từ sự biến đổi các MO không định cư cũng có 
thể thu được từ sự tổng hợp các orbital lai hóa sp của Be với các orbital 1s của H. 

Qua thi dụ này ta cùng thấy các orbital lai hóa chỉ là những orbital nguyên tử tương 
đương. | 

Sự lai hóa không phải là một quá trình vật lý. Tương tự như trường hợp các MO, 
các orbital lai hóa là những orbital nguyên tử được biến đổi. 

l1rong việc thành lập các MO định cư của BeH, ta đã xuất phát từ sự thừa nhận 
một cách đơn giản hóa là các hệ số của các MO không định cư đều bằng nhau. Sự thừa 
nhận này thực ra không hoàn toàn chính xác. Vì vậy các MO thu được cũng không hoàn 
toàn là định cư. Tuy nhiên, mặc dù với tính chất gần đúng của sự chấp nhận trên, quan 
niệm về các orbital định cư tô ra rất có giá trị trong sự khảo sát định tính và định 
lượng về phân tử. . "¬ 

Cùng như trường hợp BeH,, đối với các phân tử như BH; hay CH,, qua phép biến 
đổi ta cũng có thể thu được các orbital định cư từ các MỞ không định cư. Những orbital 
nay cũng suy biến và mô tả một cách gần đúng các hiên kết định cư. 


§ 5. CÁC MÔ HÌNH KHÁC NHAU VỀ LIÊN KẾT 
I- MÔ HÌNH LIÊN KẾT HAI TÂM 
Trong phản trên ta đã thấy các MO không định cư có thể được chuyển về các orbital 
định cư. _ | 
Trong trường hợp đơn giản nhất, các MO định cư thu được phản anh quan hệ 


liên kết giữa từng cặp hai nguyên tử đứng cạnh nhau. Khi đó, nhiều tính chất xác định - 
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H 
của một phân tử nhiều nguyên tử có thể được mô tả bởi một tập hợp các liên kết 
"hai tâm, 


Sau này ta sẽ thấy là mô hình liên kết hai tâm không phải luôn luôn ứng dụng được 
và khi đó ta phải sử dụng mô hình liên kết ba tâm hay nhiều tâm mà trong đó các ÄfO 
được thành lập từ các AO của ba hay nhiều nguyên tử trong phân tử. 


- Trước hết, trong phần này ta xét mô hình liên kết hai tâm. 


Trong phân tử nhiều nguyên tử, liên kết hai tâm được mỏ tả bởi các MỚ định cư 
chứa các AO và các orbital lai hóa của từng cặp hai nguyên tử. 


- BeH; là một thí dụ về loại phân tử này mà ta đã nói ở trên. 
Trong mục trước ta đã xét về sự hình thành các MO không định cư trong phần tử 
BeH; và các mức năng lượng tương ứng. 
Orbital liên kết ơ_ được hình thành từ sự tổ hợp tuyến tính orbital 2s của Be và các 
orbital 1s, 1s; của các nguyên tử H; và H.. 


Orbital ơ, được hình thành từ sự tổ hợp tuyến tính orbital 2p, của Be và các orbital 
1s của hai nguyên tử H. 


Mặt khác, trên cơ sở của mô hình liên kết hai tâm các liên kết hai tâm của BeH, 
được hình thành từ sự xen phủ các orbital lai hóa sp của Be với các orbital 1s của H, 


Hai cách khao sát trên về các Hên kết trong BeH; được tóm tắt trong hình dưới đây: 
| @><©--@—. 


H-Be-—-H 
MO không định cư MO định cư 


-®®-@>e-e<6 }@«@ 


H - Be - H 


- Hình 7-64. Mô hình về liên kết không định cư và liên kết định cư trong phân tử BeH.. 


- Củng tương tự, trong các phân tử BH; và CH,, trên cơ sở của mô hình tiền kết 
hai tâm, các orbital hai tâm được hình thành từ sự xen phủ ba orbital lai hóa sø” của 
B cũng như bốn orbital lai hóa sp của C với các orbital 1s của H. 


Mô hình liên kết hai tâm cùng được ứng dụng đối với nhiều hợp chất hyđrôcacbon 
không no (alken, alkín). Ở những phân tử nay, ngoài các orbital hai tâm œ còn có 
orbital hai tâm 1. 


Các orbital hai tâm øơ ta đã nói đến trong các thí dụ trên. Đối tượng chính ta cản 
xét ở đây là orbital n. Đối với việc khảo sát các mức năng lượng, để đơn giản ta 
củng chỉ chủ "đến các orbital mœ vì các orbital ơ thường bền vững hơn nhiều so với các 
orbital r. Những điện tử hoạt động về mặt hóa học cùng như về mặt quang phố thường 
là những điện tử m. 

- Trước hết ta xét phân tử C,H.. 

Hệ thông ơ của phân tử phẳng CUH, có thể được đặc trưng bởi các liên kết ơ, 
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xuất hiện do sự xen phú các orbital lai hóa sp“ của cacbon với nhau và với các 


orbital s của hyởrô. 


Môi nguyên tử còn một orbital 2p,, có trục thăng góc với mặt phẳng phân tử 
thình 7-65a). Sự tổ hợp hai orbital nay thuộc hai nguyên tứ C cho orbital liên kết WữŒU) 
và orbital phản Hiến kết wUn”), viết tắt là m và TỶ. 





\J(TL) = 
2 


: 1 
WŒ”) =—— (X4 = Kụ) 


2 


Xã + Xụ) 


Dạng của các MO này được trình bày trong hình 7-65, (by c), 


ä) 


Ð) 


£) 


Hình 7-Bã. Hệ thông tọa độ quy urớc (ai 
vạ dạng các prbital liên kết n (bì 
phan liên kết ñ” (c1 của € Hà. 


2032 





Sự xác định năng tượng cức orbital 7m 
va 1” cùng được thực hiện như trường 
_hợp phân tử H¿. 


E = [v„Ñw„« 


1 ^ 
5 (x, + x,)H(x, + x,) dt 


[Ï 
P< 
+ 

= 


^ 
E tụ TE |u„ Hự,; đt +. 


R | 
K X. — X,)H(x, - Xị) đt 


Gian đồ các mức năng lượng đối với 
các orbital 4 và m” của C„H, cùng giống 
như giản đồ năng lượng đối với các 
orbital ø và œÝ của Hệ hay của Hi. 


Mười trong 12 điện tử hóa trị trong 
phân tử C,UH, được sử dụng cho các 
liên kết dø: Hai điện tử còn lại sẽ 
chiếm cứ orbital w. Ứng với cấu hình 
(HI”, ở trạng thái cơ bản ta có một liên 
kết, m. 

- Frang thái kích thích thứ nhất của 
OUỤH, thu được khi một điện từ ở orbital 
r được chuyển lên orbital mồ” ứng với cấu 
hình (0)' (œØ°)!. Ứng với bước chuyển dịch 

này, trên quang phố của C.H, ta có đám 
hấp thụ tại số sóng V = 60600 m 


tương ứng với một năng lượng bằng 174 kealmol"”, Từ đó ta có thể xác định được giá 
trị cua Í : _ 
_ E„¿ — E„= (ơ — B) — (œ +  = 9B = 174 keaLmol] 
hay B = - 30300 em” = — 8ï kcal.mol k 
- Tiếp theo ta xét phân tử C,H, 


Cấu trúc của C;H; được trình bày trong hình 7-67. Với hai orbital lai hóa sp, mỗi 
nguyên tử € tham gia tạo thành hai liên kết ø với nhau và với một nguyên tử H, 


Crbital p MÔ - ïn Qrbital p 
Của nguyên tử của phân tử của nguyên tử 
Ca CaH¿ Cp 
E „* 
„ C) nN ( — |Š 
⁄ » 
z k 
z % 
£ ` 
# 
# 
¬ ⁄⁄ 
` # 
` , 
` 7 
` ⁄ 
k 


` (1) h “+ 
Hình 7-66. Năng lượng tương đối của các orbital p trong C¿H,. 


- Hai orbital 2p, và 2p, thẳng 
góc với trục liên kết tham gia bạo 
thanh các orbital m. 


Xa Ấp 


Các orbital này cũng có biếu 
thức giải tích như biểu thức giải 
tích của các orbital trong các phãn 
tử hai nguyên tử dị hạch. 











Ca 
z 


i y Yb 
NƯỚT,} = —— ÍX, + Xị) l 
4 Hình 7-67. Hệ thống tạa độ quy ước đối vơi CẠH, 
¬ l 
VW(n,) = 48 (Xu + Yụ,) 
: 5 _ 


W/)= —— ÍX. T— Xụj 


49 


: 1 
vwưŒn, Ì = —— ÍY,— Ÿụ) 


J3 


Giản đỗ các mức năng lượng tương ứng được trình bày trong hình 7-68. 
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Nguyên tử __ Phản tử Nguyên tử 
Ca CzH; Cp 
E HN ‹ Tự 
⁄ ẦN 
" , ` 2 2 
2D, Py v CƯỜNG Ứy Dx 
Hình 7-68. Nàng lượng —qXD—_ : ,@X)— 
lương đổi cua các orbital p À 7 
trong phản tử ©.H¡. ` Rụ ử ⁄ 


Sáu trong 10 điện tử hóa trị của C.H; tạo thành các liên kết ø. Ở trạng thải cơ bản. 
4 điện tử còn lại được phân bố trên các orbital ñ. và x, (suy biến). Ứng với cấu hình 
(r)ˆ tru” phân tử có hai liên kết m. 

Cùng với một liên kết ơ, giữa hai nguyên tử € như vậy có tất ca ba liên kết. Năng 
lượng liên kết của nhóm Ê = C ở đây bằng 199,6 keal.maFˆ và độ dài liên kết C = C 
bảng 1,31A. 

- Dưới đây ta xét phân tử CH,CN 


Phân tử axêtôõniltril có nhóm chức nitrill C =N, một nhóm chức quan trọng trong 
hóa học hữu cơ. Cấu tạo của phân tử có thể được biếu điễn như hình 7-69. Các liên kết 


1x trong nhóm C =N cũng được hinh thành giống như trường hợp C s Ô, © =ÑN có năng - 


lượng liên kết bằng 212,6 keal.mol”! (lớn hơn năng lượng liên kết C = ) và có độ đài 
liên kết là 1,14 A. 


H 
N 

H —C—-= 
ZTZ 

H 


Hình 7-69. Phân từ CH„CN. 





- Cuối cùng ta xét phân từ H,CO, một thì dụ về loại phân từ cö nhom chức 
cacbỏny] Ê = Õ. 


Các liên kết ơ ở đây được coi là hình thành từ ba orbital lai hóa sỹ” của € với hai 
orbital 1s của hai nguyên tử H và orbital 2p, của © thình 7-70). Orbital 2p còn lại của 
€ tổ hợp với orbital 2p, của Ô tạo thành các orbital phân từ m.. 


\ỨC ) = CÁC + GẦN: 
VN GIẤC — GIÁO 
Vì ôxy âm điện hơn cacbon nên ta có the chờ đợi là : 


3. 2. 3.3 
C2 > C¡ Và Cy > C¡ 
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\ c. 
Hinh 7-70. Phân tư H;„CO. Hinh 7-7L. Giản đủ năng lượng các orbital phản từ 
mx của H,CO. 


Orbital 2p, còn lại của ôxy trở thanh orbital+phản tử không hiên kết By: 
Hinh 7-71 biểu điễn giản đồ năng lượng các orbital phân từ m của H,CO. 


Phân tứ H;CO có 12 điện tử hóa trị (4 của C, 2 của các nguyên tử H. 6 của Ô!. Sáu 
điện tử trong số đó tham gia tạo thành các liên kết ø, hai điện tư chiếm cứ orbital 2s 
của ôxy tạo thành cặp điện từ tự do. Bốn điện tư côn lại sẽ chiếm cứ các orbHal 7. 
Trạng thái cơ bản của phân tử có câu hình : Ly từng Giữa hai nguyên tử C và O_ 
có một liên kết ø và một liên kết ñ ứng với cấu hình điện tử được biêu diễn một cách 
quen thuộc như hình 7-7Ð. | 

Nhóm cacbônyl Ở = O có mặt trong nhiều loại hợp chất hữu cơ như alđêhyt, xẻton, 
axit, amit. Năng lượng liên kết C = ÔỞ trong H;CO bằng 166 kcalLmol"Ì. Khi các liên 
kết C - H được thay bằng các liên kết C — C thị năng lượng liên kết Ö = Ö tăng. Giá 
trị trung bình của năng lượng này đổi với alđêhyt là 176 keal.mol Ì, đối với xetôn 
là 179 kcal mol". Độ dài liên kết trung binh của € = Ö (1,29Á" có giá trị năm giửa 
C=O (1,13) và C~ O(143Á1 — 

Nhóm cacbony]Ì có đám hấp thụ đặc trưng trên quang phỏ hấp thụ phân tư Lại bước 
sóng trong khoảng từ 2700 đến 3000Á xuất hiện do sự chuyển dịch (kích thích) điện 
tử từ orbital khòng liên kết m.„, lên orbital phan liên kết mý, được gọi là sự chuyên 
dịch n — nỶ. | 


1I- MÔ HÌNH LIÊN KẾT BA TÁM 
Mô hình liên kết ba tâm được Longuet - Higgins đưa ra nắm 1949. Ở đây các orbital 
phân tử định cư được hình thanh từ sự tham gia tổ hợp các orbital nguyên Lư của ba 


nguyên từ xác định trong phân tư. Sự tổ hợp tuyến tính ba orbital nguyên tử sẽ đản 
đến sự hình thành ba orbital phân tử định cư. XIã hình liên kết đỉnh cư thích hợp trong 
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H việc giai thích quan hệ liên 
z N kết trong những phản tủ 

BB ` B B H : x " » ` 
thiểu điện từ hay thừa 
điện tư đã được nói đến ở 

~C}¬ - _œ. chương 4. 

to ' Như đã được biết, thí dụ 
_ , ` điển hình về hợp chất thiếu 
1X + I điện tử là điboran (mỗi 
' \ nguyên tử H trung tâm, 
_ nằm bên trên hay bên dưới 


| 1 - 3 - „ " ~ 
` -. ® mặt phẳng phân từ, Hiên kết 
` C) ợ Œ(?7Ô S\ với hai nguyên tử B). 
r theơ lý thuyết về các 


\ () ` “4 -⁄b orbital phân tử định cư thì 


trạng thái điện tử của 





3) B,H, được giải thích bằng 
bốn liên kết hai tâm của 
các nguyên tử B với các 

H H : ^ bạ " ” ` = 
` H nguyên tử Hở hai đầu phân 
B B~ tử va hai liên kết ba tâm 
H ⁄Z Nx “ H B-H~B Mỗi orbital ba 
H tâm này được hình thành từ 
sự tổ hợp hai orbital lai hóa 

b) G}) 3+ Am ` 
sp của hai nguyên tử B và 

Hình 7-72. a) Các MO ba tâm của điboran. orbital 1s của một nguyễn 
b) Mô hình hên kết trong phân tử điboran. _ tử H trung tâm. 


c) Cách biểu điễn công thức của điboran. 


Sự tổ hợp ba orbital 
trên cho orbital liên kết ;, orbital không liên kết w¿ và orbital phan liên kết Va 
(hình 7-72), 


Ứng với mỗi liên kết ba tâm ở đây có hai điện từ. Hai điện tử này sẽ chiếm cứ orbitaÌ 
liên kết và do đó ta có cấu hình điện tử vững bền. Liên kết trên như vậy được gọi là 


Hên kết ba tam bai điện tứ, 


Theo quan điểm trước kia thì đối với xênon, năng lượng kích thích cần thiết để tạo 
thanh một trạng thải lai hóa pởđ là quá lớn, đo đó xênon không thể tham gia liên kết. 
Tuy nhiên, trong thời gian mới đây người ta đã thành công trong việc điều chế một số 
hợp chất của xênon trong đó có XeFo. 


- Như ta đã biết, XeF, là thí dụ điển hình về hợp chất thừa điện tử. Ở đây với mô 


hình về liên kết ba tâm người ta có thể giải thích được trạng thái liên kết trong phân 
tư. mà không cần phải mở rộng lớp hóa trị (sử dụng phân lợp 3di. 


Do sự xen phủ orbital p của Xe với hai orbital p của bai nguyên tứ F cũng xuất hiện 
ba orbital phân tử (hình 7-73), trong đó orbital liên kết va orbital không hiên kết bị 
chiếm bởi hai điện tử của Xe và hai điện tử của hai nguyên tử F. Ở đây ta có liên kết 
ba tâm bốn điện tử. 
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Hinh 7-78. MO liên kết, không liên kết và phan liên kết của XeF›. 


II - MÔ HÌNH LIÊN KẾT NHIÊU TÂM 


Đối với những phân tử đã được nói đến ở trên, các MO không định cư có thể được 
chuyển thành các MO định cư và phân tử có thể được mô tả bằng những liên kết định 
cư hai tâm (hoặc ba tâm như trường hợp B,H,, XeF,). Điều này không phải là có thê 
thực hiện được đối vớt mọi phân tử. | 

Đối với nhiều phân tử, đặc biệt là đối với nhiều phân tử phẳng liên hợp vòng, trong 
khi các Hên kết có thể biểu diên một cách gàn đúng bằng những MO định cư thì sự 
biến đổi các orbital phân tử m không định cư thành các MO hai tâm tương đương là 
không thực hiện được. Trong những trường hợp này các liên kết chỉ có the được mô tá 
dưới dạng các liên kết nhiêu tâm không định cư. 

Thi dụ điển hình về trường hợp này là phân tử benzen mà ta đã nói đến trong 
chương 4. Theo công thức cấu tạo kinh điển, trong phân tử benzen có sự luân phiên 
giữa những liên kết đơn và những liên kết đôi. Tuy nhiên, như chúng ta đã biết mô 
hình này không phản ảnh đúng trạng thái liên kết thực của benzen. 

- Theo thuyết MO, trong phân tử benzen các liên kết hai tâm ø có thể coi là được 
hình thành bởi sự xen phủ các orbital lai hóa sp” của mỗi nguyên tử C với hai 


orbital này (sp?) của các nguyên tử bên cạnh và với orbital 1s của nguyên từ H Chinh 


7-74a). Những liên kết ø này được phân bố trong một mặt phẳng và tạo với nhau 
những góc 120”. Điều này giải thích cấu tạo phẳng của phân tử benzen. 





Hình T-74. Phân tự benzen. 
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Mỗi nguyên tử C còn một orbital p. Những orbital này đứng 
thẳng góc với mặt phẳng phản tử và xen phủ với nhau tao thành 
mệt hệ thống liên kết m thống nhất 6 tâm (hình 7-74b:. 


Trên cơ sơ của mô hình này, trang thái liên kết của benzen có 
thê được diễn tả tượng trưng bằng công thức bên cạnh. Trong phần 
tiếp theo ta sẽ tìm hiểu về cách khảo sát liên kết x nhiều tâm băng 
phương pháp gần đúng Húckel. 


$ 6. PHƯƠNG PHÁP HŨCKEL VÀ CÁC ORBITAL 
PHẦN TỪ : KHÔNG ĐỊNH CƯ 


I- PHƯƠNG PHÁP GẦN ĐÚNG HÙCKEL 


Trên cơ sơ của phương pháp ÄMfO-LCAO, các orbital phân tử nhiều tâm không định 
cư phải được thành lập từ sự tổ hợp tuyến tính các orbital của nhiều nguyên tử. Thí 
dụ đối với trường hợp benzen, các orbital phân tử r được thành lập từ sự tổ hợp của 6 
orbital p có trục thăng góc với mặt phẳng phân tử của 6 nguyên tử cácbon. Sự tổ hợp 
của 6 orbital này (ký hiệu là , VỚI r = 1, 2,..., 6) sẽ cho 6 MO : VU) với ¡ = 1, 2,... 6, 

WJUU = Gi0 + GạÐy + Ga03 + Qu0x + CaỌg + Cg0g 

Việc xác định các hệ số c,„ và các mức năng lượng ứng với các ÄÍO trên được thực 
hiện trên cơ sơ của phép tính biến thiên đã được nói đến ở chương ð. 

Đề đơn giản hóa các phép tính Huckel (Huých-ken, 1931) đưa ra một số quy tắc gần 
đúng (hay phép rút gọn), chủ yếu là bỏ qua những tương tác yếu giữa các điện tử trong 
phân tử. Phương pháp gân đúng tính các MÓ-n không định cư cũng như các mức năng 
lượng tương ứng này được gọi là phương pháp gân đúng Huckel hay phương pháp 
Huckel. Khi nói đến phương pháp Huckel ta cần hiểu đây chỉ là một biến thể hay một 
sự đơn giản hóa phương pháp cơ bản MO-LCAO áp dụng trong việc khảo sát các 
MỚ-r không định cư. Cũng vì vậy, phương pháp Huckel còn được gọ1 là phương pháp 

Dưới đây là những quy tắc gần đúng Huckel: 

1. Tất cả các tích phản xen phủ đều có thể được coi băng không (ngay ca đối với 
những hàm sóng của các nguyên tứ r và s đứng cạnh nhau). 
5S, = Ìớ,®, dt =0 


2. Tất ca các tích phân Coulonib đều có thể được thừa nhân là bằng rhau. 
H,= |, Họ, d T=ữ 
3. Các tích phân trao đổi đều có thể coi là bảng nhau đổi với các nguyên tử r và s 
đựng cạnh nhau và bằng không đối với các nguyên tư r va s không đứng cạnh nhau. 


H = |0, Họ, dt= (rvà skê nhau) 
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K 


Ti 
vo” 
by 


° 


h 
H,. = lọ, Họ dr=0 tr và s không kế nhau!) 


Với phương pháp gàn đúng Huckel, năng lượng của các ÄÍfO có thể được biểu diễn 
một cách đơn gian chỉ bằng hai thông số là tích phân Coulomb ởứ và tích phân trao đổi 
B với dạng : 


E=ứữ + mị, trong đó m là một hệ sẽ. 


Mặc dù chỉ với một số quy tắc gân đúng được thừa nhận. phương pháp Huckel tỏ 
ra rất có hiệu quả trong việc khao sát các hệ thơm nói riêng cùng như các hệ liên hợp 
nói chung và được áp dụng rất rộng rải trong nhiêu linh vực nghiên cứu, đặc biệt là 
trong lĩnh vực nghiên cứu về ly thuyết các phản ứng hữu cơ cũng như trong sinh vật 
học phân từ vì các phân từ có hệ thấng liên kết m không định cư giữ một vai trò quan 
trọng trong nhiều phản ứng của hóa học hữu cơ và trong các quá trình sinh vật học. 

Từ những kết quả nghiên cửu về hệ thống liên kết 4 bằng phương pháp Hickel 
người ta đã thiết lập được một số khải niệm mới có ý nghĩa rất lứn trong hóa học hiện 
đại như điện tích n hay mặt độ điện tử n, bậc hiến kết n. chỉ số hóa trị tự do và trên 
cơ sở các khái niệm đó đối với mỗi phản tử người ta thành lắp một giản đồ, được gọi 
là gran đã phân tử n. Những giản đồ phân từ m có ÿ nghĩa lớn trong việc giải thích các 
tính chất của phân tử cũng như tiên đoán khả năng phan ứng của các hợp chất 
hứu cơ. 


1I- HỆ THỐNG LIÊN KẾT z MẠCH HỞ 


Gốc allyl. Dưới đây ta áp dụng phương pháp gân đúng Húũckel trong việc khao sát 

trạng thái của các điện Eử rx trong gốc tự do allyl. 
CH,=CH-CHy hay CH,-CH=CH; 
1 2.3 1 2 5) 

Tương tự như trường hợp benzen, gốc ally] éó thể được diễn tả bằng hai công thức 
hoàn toàn tương đương trên. Điều này cũng đã nói lên là các hiên kết ax trong phân tử 
là không định cư. : 

Ở đây các liên kết ø được coi là các liên kết định cư và cùng được coi là không 
cö những tương tác với các liên kết r. Ta chỉ xét trạng thái của các điện tư 7m trong 
phản tư. 


Cœ——~~—€2?—rrr) 
1 2 3 


Các orbital phân tử œ (ky hiệu là wŒU hay một cách đơn giản là ự), thành lập từ sự 
tổ hợp tuyến tính các orbital p của các nguyên tử cacbon, có dạng :- 
W = CiÚN + €2; + Cà) 


trong đó @¡, @a, @as là những hàm sóng của các điện tử p trong các nguyên tử cacbon 
1. 2 và 3 mà dạng của chúng đã được biết (xem phản nguyên từ). 


Sự tô hợp ba orbital 0y, o¿, @. sẽ cho ba orbital phân EỨ , V2, Wa. 
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Trước hết ta cần phải xúc định các ÄfO trên, nghĩa là phai xác định các hệ số C\, ụ, 
œ đối với môi orbital này và các mức năng lượng tương ứng hại Đụ, đà, 


Như ta đã biết (chương ð) trên cơ sở của phép tỉnh biến thiên ta có hệ phương trình 
thẻ ky : 


(Hà ~ E.Ð¡\) Cị + (H¡› — E5 ¿) C¿ + (HH; — Ea) Cạ = § 
tH¿¡  E5¿n) cị + (Hị, - E5, ) e, + (HQ — E5¿ä! ca = Ó 


NHI T Sài) eị + CHày - BS„,) 6 + (Hạ: - ES,,) cy = Ô 
Trong hệ phương trình trên, các tích. phân chuẩn hóa bằng 1 : 
SE, S¿¿= 1ý Sạa = 1; 
ngoại ra, theo các quy tác gần đúng Huckel ta có : 
H;ị; = Hài = 0 
Hạ; =H,;= HH. = ơ 
H,; = H,¡ = H;; = H,; = Ð 
Địa = Đại = Đạa = Đg¿ = Địa = Đại = Ú 
Từ đó, hệ phương trình trên sẽ trở nên đơn giản và có dạng : 
(Œ - Bì €ị + B c› =0 
bếp +(ớ - Bì dc + c, = 0 
B c¿ +(Œœ - bì cạ = Ô 
Chia ca ba phương trình cho B và đặt : 
Œœ~ E T 
————- — X ] 
8 
ta se C0: 
XŒ + €, =Ọ 
y + XCŒa + ca = Ô _ (2) 


C¿ + ẤXCŒ4 = Ñ) 


Như ta đã biết, hệ phương trình này có các nghiệm khác không. khi định thức lập 
từ các hệ số của các án số trong hệ phương trinh bằng không. nghĩa là : 





tx  Ị 0j 

| | Ix lÍ T1 1Ị 
CÁ x1 =_ XNỊ Em lị. Í= 
ị LÌ — XÌ ;ñ vị 
l0 1 x 

3 3 
= XÍX  — ]Ì —-MN= — 2X = XÍX" — 2= Ũ 
tự do ta tìm được trì số của N¿ 


X,=—Al2 
xu = 42 
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Thay những trị số cua x thu được (xị =0, X; =— A'2, Xa = A2) vao hệ thức (1) ta 
thu được các biều thức về năng lượng ứng với ba MO của hệ điện tử rr: 
Eị = Ơ 
E., = ( + A428 


tr 
Í| 


œ—Al|21fB 


Biêu thức thứ nhất không chứa tích phân trao đổi B. Năng lượng của điện tử trên 
MO tương ứng thực tế cũng băng năng lượng của điện tử khi còn ở trong các nguyên 
tư cỏ lập. Như ta đã biết, orbital này được gọi là orbital không liết kết. 


Vì z cùng như 8 đều âm và |œ| >> |BÌ 


. . - “ _, E 
nên mức nắng lượng B, la mức thấp nhất, '@? 
2 nH. tu _ @' 
ứng với orbItal vững bên nhất tức là orbital œ—32 B @6`e® 
hên kết. 


Ta dê dàng thấy rằng mức năng lượng E- 
là mức năng lượng lơn nhất ứng với orbital 
phan liên kết. 


Giản đồ các mức năng lượng được biểu 


diện trong hình 7-75. œ+3/2B 


bo Ạc bu 


Trong gốc tự đo allyl C.H, hai điện tử m sẽ 
chiếm cử ÄÍỞ liên kết và một điện tử thứ 
ba sẽ chiêm cứ MO Không liên két. Trạng thái: Hinh 7-7õ. Giản đồ các mức năng lượng 
cơ ban của Ô,H, sẻ là tr” (mì `, trng với 1 liên ửng với các arbilal p trong €.H;. tVồng 
kết m, tròn bieu diễn orbitaÌ p, vòng đen: phần 
dương ø phĩa trên, vòng trắng: phần dương 


đqiếp theo Ea xác định các hệ số trong các ở phía dưới mặt giấy!. 


biêu thức của hàm sóng. 
-_ Trước hết ta sử dụng điều kiện chuẩn hóa hàm SÓNE : 
|w2av = |ter0i + Ca(J„ + c;t0„)” dv =I 
Tự đó ta có : | 
c? “dự + c “đv + e2 “dv + 2e,c dự + 2 | dv 
1 |) z | q3 |UPAaqV 12 JfjØ¿dV + “tra |002009đW + 
+ 2C¡Ca |øiosdv = 
Mlệt mặt, vì các ham sóng nguyên tử Ọ¡, t0ị, @„ đã chuẩn hóa va mặt khác, theo 


phương pháp gần đúng Hueckel cac tích phản xen phủ đều được thừa nhân bằng không 
nên từ điêu kiện chuẩn hóa trên ta có : 


C + Có + cá = ] _ (3) 
- Fa cần chu w là. từ điều kiện chuẩn hóa và từ sự thừa nhận tích phân xen phủ 
bàng không. nên trong trường hợp chung: 
| Ƒ = CIỘI + 00a +... + C0, 
ta lun luôn có : _ 
C7 +C+..+c =Ĩ (4) 
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Theo kết quả ở trên, ứng với orbital không liên kết ta có x = 0. Thay trị số này vào - 


hệ phương trinh t2) ta sẽ được: 


dạ = Ú và dị + cay = Ö hay 6 = — Ẳ 


Kết hợp với điều kiện (3) ta có 


tạ = _——— 


C¿ =———— 


Töm lại, đối với orbital không liên kết ta có: 


lị 1 


Œị - —— Ú. 
J3. A2 ` 





MA =7. = 


- Cùng theo cách trên, đối với orbital liên kết (x = — 12 } ta thu được: 


1 
2 
1 
€,>z——— 
W3 
và ¡ Ì l 1 
Wọạ CS RE = —ứỨNn †+———Ứ¿ + —— ta 
2 N2 2 
- Đối với orbital phản liên kết (x = 42 } ta có: 
1 
2 
1 
Cạ  ¬ ——— 
c2 
và : : - 1 ¬ 1 
J¿ =7 = —— tì - (0y + — Ứa 


2 N2 P, 


Các MÔ có thể được biểu điện một cách tượng trưng bằng sự xen phủ các orbital p. 
Trong hình 7-75. ta biêu diễn các orbital p bằng những vòng tròn (nhìn từ trên xuống! 
vòng đen, nếu phần dương của orbital ở phía trên mặt giấy, vòng trắng nếu phần âm 


Œ phía dưới. 


Thị dụ trên cho phép ta hiệu mọt cách cụ thể về phương pháp gần đúng Hueckel và 
sự áp dụng phương pháp này trong việc khảo sát trang thái điện tử của hệ liên kết 


không định cư. Ta có thê tóm tất như sau: 


- lư việc giai đính thức thê kỷ, người ta xác định được các giá trị của x. Sau đö từ 


g1a trị của x [x = 


Œœ—E 
P 
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ta dẻ dàng thu được các mức năng lượng của hệ điện từ n 


Với dạng: 
E=œ+ mmB  (m là hệ số. rm= —XI 


- Cung từ việc thay giá trị của x vào hệ phương trình thể ký và chủ ý đến hệ thức: 
: ? r} 


3. 3. 0 2 
C +6 tới +tÐ...+Ðe = 

ta sẽ xác định được các hệ số €\, €¿, €¿,... € của các hàm sóng mô ta các trạng thái của 

he điện tư n. 

- Cuối cùng, từ việc xếp các điện từ trên các orbital theo thứ tự năng lượng tăng 
dân và trên cơ sở của nguyên iý Pauli ta thủ được cấu hình điện tử n của phản tử ở 
trạng thái cơ ban. 

- Bậc của phương trình đại số (bậc lũy thưa cao nhất của xì) băng số orbital nguyên 
tử tham gia tổ hợp. Vũ vậy, về nguyên tác, đối với những phân tử nhiều nguyên tử, 
việc xác định giá trị của x đòi hỏi phải giai phương trình đại số cấp cao. Tuy nhiên, 
trong nhiêu trường hợp việc tĩnh toán sẽ đơn giản hơn nếu ta chú ý đến tính chất đối 
xưng của phân tử, (ta sẽ xét cụ thể hơn trong bài toán về phân từ benzen). 


Butadien. Tiệp theo ta xet phân từ butađien CH; = CH - CH = CH,, một thí dụ 
về các hợp chất polyen liên hợp mạch hở C. Hy u: 
CH;› =- CH(- CH=CH),_¿ - CH=CH, 
Cung như các hệ thông liên hợp khác, hệ thống ơ của trans-butadien có thể được 
tô tả bằng các liên kết ø định cư tạo bởi các orbital lai hóa sp” của các nguyên tử 
cacbon và các orbital 1s của những nguyên tử hyđrê (hình 7-76a). 


lì ~= 


Mỗi nguyên từ cacbon còn một orbttal p (quy ước gọi là orbital p„) có trục thẳng góc 
với mặt phẳng phân tử. Các orbital này tương tác với nhau tạo thành hệ điện tử m 
(hình 7-76Bb). 





2) b}~ 


Hình 7-76. l,ién kết trong bụtađien. 
a! Hệ thông Œ; bị Hệ thông T. 


Dưới đây ta khảo sat các trạng thái của các điện từ 1ø trong phân tử bằng phương 


pháp Hũckel. 


Như chung ta đã biết, trên cơ sở của phương pháp MO-LCAO các orbtital phân từ 
của hệ thống điện từ ír ở đây được thanh lập từ sự tổ hợp tuyến tính bốn orbital 2p, 
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của bốn nguyễn tử cacbon. Sự tổ hợp bốn hàm sóng này sẽ cho bón Ä{O : \/;(8) 
VƠl 1= l, 2, 3. 4. 


WIẾTU = Œy (Ôi + va (Đa +Ớa (+ Œị (DĐ; 
lrên cơ sơ của phép tính biến thiên, ở đây ta có bệ phương trình thế kỳ : 
| (Hi - ESuiei +(Hị, - E.S.¿ìc, +1HÀ‡ — ES:¿)c: + CHỊ, — E5, 0e, = 0 
GHI Ý BSji)G + Hạ, - ES, 0c, + (H,, - ES2)ey +(H,, ~- E5. 0c, = Ö 
Hàn - E506 + (Hy - KS,)@ + (Hài - E522) + (Hạ, - E5, 0e, = 0 
tHỊy ~ ESuie + CHỈ; - ES,le + (Hy - E8, 0e, + ŒHỤ, - ES,e, = 0 


_Áp dụng các quy tắc Huckel và chú y là các tịch phân chuẩn hóa bằng 1 ta sẽ thu 
được hệ phương trinh đơn giãn hơn: 


(Œ— Elci+ - Bc; =Ũ 
Bơi + (œ — Bjec¿ + bến =0 
Bc; + (tœ — E)ea + öc, = 0 


Be¿ + (œ - Ble, =0 


Chia tất ca cho B và đặt 





_Ö%=E " 
=x (1) 
B 
Èaä Sẽ C0: 
C +XC + C =Ũ 
"S0 (2ì 
Œ„ + XCa + C.= 


C› + Xe = Ệ 


Hệ phương trình này có các nghiệm khác không khi định thức thành lập từ các hệ 
sô trong hệ phương trình băng không: : 


x l D0 0 
lL x1 0Ö 
= 
1 x1 
ö § L X Ị 


Tư đã ta có phương trình: 
x'-3x +1=0 
Giải phương trình này Ea thu được các nghiệm: 
Xị = —1,B18; x,„ = —0,618; x¿ = +0,B18; Xx¡= +l.B13 


Thay các giả trị này vào (1) ta sẽ thu được các giá trị của năng lượng E ứng với bốn 
MƠ cần xác định: | 
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-&" Rẻ 


E. =œ + 1.618 
E.,= œ + 0,618 D 
E„ = œ — 0.618 B 


lơ 
I 


;=œ~— 1.618 j 

Ta đề đàng thấy răng E¡ và E, là năng lượng ứng với các MO liên kết (ký hiệu là 
W¡ hay m¡ và tự, hay Ø4) còn E. và E, là năng lượng ứng với các ÄMƒÓ@ phản hiến kết 
(ký hiệu là x„ hay mạ và ọ,„ hay nị'). 


Tiếp theo, ta cần xác định các hệ số trong các biểu thức của các hàm sóng phân tử 
trên, 


Trước hết ta xác định các hệ số c¡, e„, c¿, c¡ trong biểu thức của MO liên kết W/ : 


Thay gia trị của xị = -1,618 vào hệ phương trinh (2), ta sẽ được : 


ca = 1,815 cị 
€ +ứa= 1,618 c; 
Ca + C¿= 1,618 c; 


c¿ = 1,618 œ¡ | 
Cũng như trong trường hợp gốc allyl. kết hợp với hệ thức : 
3 2 3 2 
q +y ty tứ] 

và giai hệ phương trình trên ta sẻ xác định được : 
| c¡ = 0.3717 
cv = ơ¿ = 0.6915 

Tư đó ÄO @¡ hay mị¡ có dạng : 


CỊ 


Vị = 0,37170, + 0,69150, + 0,60154. + 0,37170, 
Một cách tương tự, ta có thể tính được tất cả các hệ số của các MO 2, Va, 


Kết quả ta được: 


[ VỊ mị =.0.37170\ + 0,60150; + 080150 + Ö,37l70 
My = Trạ = 0.60151m + 0,3/17402 — 0371760, — 060150, 
ta = 1j = 060150; - 0.3717, - 037170, + 060150, 
ý, = 1, = 037170; — 060150; + 0.6015, — D.37170, 


Các Äƒ©@ mã trong phân bử butađien cùng như giàn đồ năng lượng tương đối của các 
2C trên được trình bày trong hình 7-77 tạ. b, GÌ, 


Ở trạng thái cơ bản, 4 điện tử sẽ chiếm cử hai orbital hên kết ñy và m„. Sự phân bê 
mật độ điện từ mx trên hai orhbital này được trình bày trong hình 7-77 (dì. 


Mặt độ điện tử x tổng hợp của butađien ở trạng thái cơ bản băng tông các mật độ 
điện tứ ứng với hai ÄfO liên kết trên. 


Từ hình 7-77d ta thấy ở khoang giữa các nguyên tử C; và Õ, cũng như ở khoang 
ị : 
giữa các nguyên tư C¿ và C,. mật độ điện từ có giá trí lớn. Tuy nhiên, ta cùng thây các 
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điện tử nay củng có xác suất khu truủ ca trong khoảng giữa các nguyên Lử („ và Ôa. 
Điều này cho ta thấy là sự mô tả các quan hệ vẻ liên két trong phân tử hutadien nói 
riểng cùng như trong các polyen nói chung báng công thức vạch hóa trí kinh điển (giữa 
G¿ và Ú¿ chị có liên kết œ đơn gian! chị là một sự biển điển có tình chất định tính gản 
đụng. 

E 


{# — 


1.8181) 


1È — 


Ö,B1ãh 


lỆ + 


0.6180 


lỆ + 


†,ñ18B 





8) b) C) đ) 


Hình 7-77. Gian đồ nàng lượng ta, các AJO n (biểu điện bằng sự xen 
phu cúc orbital p thì và bàng đồ thị (e) và sự phân bố mặt đỏ điện tử 
trên các MO liên kết trong phân từ butađien. 


Tư gian đỗ năng lượng ta cũng thấy là sự khác nhau g1ữa mức nắng lương cao nhất 
có điện tứ (r,) và mức náng lượng thấp nhất còn trống (ty) nhỏ hơn trường hợp phân 
tử có liên kết x cô lập (đối với êtylen â£ = ứ + B, mẺ = œ — B và n” - m= -Đ!. 


Vì vậy, tần sẽ hấp thụ ứng với bước chuyển địch điện tử â —› m” ở đây có giá trị nhỏ 
hơn. Mạch liên hợp càng dài thị hiệu hai mức năng lượng trên càng giam và đảm hấp 
thụ tương ứng càng được chuyển dịch về phía bước sóng dài. 

Các hợp chất xyanin 

Tiệp theo, ta xét thêm trường hợp các phản tử xvanin, một thị dụ điện hình khác 
về hệ thăng liên kết x không vòng mà trong mạch phân tử. ngoai các nguyên tử cacbon 
cön có những nguyên tử nitơ. 

Gúc phân tử xyanin có cấu tạo phẳng và thường được biểu điển bằng công thức tông 
qUäE Sau đây: 


lđn + 4m 
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Tương đương với một nhóm mẻthin, mỗi nguyên tử N cũng đóng góp một orbital ø 
vào hệ thông điện tử. 


Trong trương hợp chung, phân tư có (2n + 4) điện bự m (n = số nguyên). Riêng trường 
hợp triméthmm - xyanim ta có n = I với 6 điện tử r (ngoài 11 liên kết ø trong phân tử). 


Giống như trường hợp gốc tự do allyl. trimêthim - xyanin có thể biểu điền bằng hai 
cóng thức hoạn toàn tương đương: 


® - \ ⁄ 
w⁄v `®é 
| 


Trimethin - xyanin 


Ở đây sự tổ hợp 5 orbital p xuất phát từ _ | 
nai nguyên tử N và ba nguyên tự € cho 5 E N Tư TNK 
MO. Trong hình 7-78 các MO này được biểu | | 
điện một cách tượng trưng băng sự xen phủ 
các orbIital Ð. 


Trong 5 orblital trên có 3 orbital liên kết c}) 
và hai orbital phản liên kết. Ở trạng thái cơ | 
bạn, 6 điện tử sẽ chiếm cứ các orbital hên . —C ¬ 
kết. _ 
Gian đồ năng lượng trên cũng chơ thấy là — ïs¿E-----------x=-~------—--' 
_ hiệu năng lượng giữa ÄƒO tự do thấp nhất —Ó1}— 
va MO cao nhất có điện tử có giá trị nhỏ. 

Vì lý đo này nên trimêthin - xyanin có _—(} e®.©c 
thể bị kích thích bởi bức xạ có tần sế nhỏ và : 
các xyanin có thế được coi là thi dụ điển ~q 
hình cho các hợp chất màu hữm cơ. 


Hình 7-78. Các ÀMĨ( n và các mức năng 


Như chúng ta đã biết, ngoài phương pháp lượng tương ứng của truncthm - xyvanm. 


gàn đúng Huckel, sự chuyên động của các 

điện tử trong hệ liên kết z không đính cư có thể được khao sát bằng mô hình "hộp thế" 
một. chiều mà ta đã xét trong phần nguyên tử (mô hình hộp thế Kuhn, phương pháp 
khi điện tử, thuyết MO ve các điện tử tự do). 


Tất ca các liên kết £ trong phân tử xyanin đều có cùng bậc hến kết như nhau. Điều 
này cho phép ta sử dụng mô hình hộp thể trên và mạch xyanin có thể được cơi là "hộn 
thể một chiếu, | 

Với mô hình đã được đứn gian hóa này. phương trình Schroedinger có thể giải được 


chỉnh xãc. 


Ở đây từ việc giai phương trình: 
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ta thun được các nghiệm: 





2ñ nh” 
MS | T— SH)1H"X Và = z. the l2...) 
8m) 
Đối với xyanin đẹ = đọc = đ và nếu gọi ñ la số liên kết đổi Ở = C ta có : 
È = (tần + 2Id. 


tĩnh 7-79 trình bay năm orbital phân từ có năng lượng thấp nhất thu được từ kết 
qua trên. 

- So sánh với các MỚ biêu diễn trong hình 7-78 ta thấy khi xét về các nủi, có sự 
giống nhau giữa các hàm sóng thu được từ hai phương pháp khác nhau. 


E; — }—— SỐ _JIhỊr h1. 2S ˆ§ 


Hình 7-79. Gian đô nàng lượng và hàm súng đối với 
", „ . - ` - ¬ ¬ l + 
trimeEhinm - xyanin thu được từ thuyết ÄMƒÓ ve điện từ tự do. 


Những năng lượng kích thích quang phố tính được từ phương pháp trên cùng phù 
hợp với các giá trị thực nghiệm. 


[II ~ GIẢN ĐÔ PHẦN TỪ n 


Như đã được nói ở trên, từư các kết qua xác định các orbital phản từ m không định 
cư bằng phương pháp Hickel người ta đà thiết lập một số khải niệm mới có nhiều ý 
nghĩa trong hóa học hiện đại như mật độ điện từ m hay điện tịch r, bậc liên kết ñn, chỉ 
số hóa trị tự do và trên cơ sở các khái niệm đó, đối với mỗi phân tử người ta thành lập 
một gian đỗ được gọi là giản đồ phân tử m. Giản đồ phản tử ï£ được sử dụng để giải 
thích các tính chất và tiên đoán kha năng phản ứng của các hợp chất có hệ điện tử m 
không định cu. 


q) jiật đó điện từ ñ, điện tích t6 Như tà đã biết, trên cơ sơ của phương pháp 
MO - kCAO hàm sóng phần tử a thư 7 được viết duốới dạng : 


Vị = 2 ty Đi 
trong đó é,, là hệ số của orbital nguyên tử r trong biếu thức của hàm sóng /,. Ta cũng 
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biết, từ điều kiện chuẩn hoá và tự sự thừa nhận tích phân xen phủ bằng không ta có : 


Am." 


Xác xuất khu trú của một điện tư chiếm cứ orbital phân tử 7 tại nguyên tử r hay 
mật độ điện từ tạo bởi điện từ m trên tại nguyên tứ r được xác định bơi bình phương 
của hệ số c„. Mật độ điện tử tổng cộng băng tổng các mật độ điện tử của tất cả các 
điện tử trên các ÄfO. Vì vậy, mật độ điện tử rx đối với nguyên tử r (ký hiệu là q.) CŨ 
thê được tính bằng hệ thức : 


trong đó n, là số điện tử r trên orbital phân từ ¿. 


Thay cho khái niệm mật độ điện tử ã(g) hiện nay người ta còn thường sứ dụng 
khái niệm điện tích r (ký hiệu là Q3} với định nghĩa : 


+ 


tạ 
= — >Pnc(e"= _— 
Q, — Ấy ~ HịC¡, “" tr 


] 


trong đó 2 là điện tích tđương) mà nguyên từ r sẽ có nếu các điện tử r (thường là 1 
hoặc 3) được gia thiết là tách khỏi nguyên tử r. 


Dưỡi đây là một số thi dụ cụ the : 


Gốc allyl. Trong gốc allyl đã được xét ở trên, orbital liên kết WỊ (,, =— l§ 

1 . 2 SE Hộ Tan. LỘ 

Co = Nny „ Ôpn = Pn ) chứa hai điện tử ñ£ ứn = 2Ó; orbital không liên kết WƑ, (€2 " 
C„ = Ú, Caa = — " chứa 1 điện từ ứn; = 1). Do đó : 
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Đối với nguyên từ cacbon thử nhất : 


Đối với nguyên tử cacbon thứ ba ta cũng có kết quả trên. 
133 1 ..2- 
=2] +IÍ< S] =á=1 


Đối với nguyên từ cacbon thứ hai : 


Như vậy, trong gốc ally! mật độ điện từ tại các nguyên tứ cacbon đều bằng Ì 
(1i = đ¿ = a = ÌÌ. 

VỊ đổi với cả ba nguyên từ cacbon Z⁄ cùng đều bằng l nên điện tích mw đối 
với các nguyên từ cacbon trong trương hợp này đeu bảng không (Q, = Q, = 
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Butadien. Trong phân tử butaởien đã được xét ở trên. môi orbitaÌ liên kết HIẾP 
cũ hạt điện tử ín, = 2, nạ =4), 


l2 
Mụ = 037170, + 060150, + 060150, + 0237176, 
¿ = 0,60150, + 087170, - 0.3717, - 0.6015ã0, 
Đôi với nguyên tử cacbon thứ nhất ta có : 
qị = 26+ 2e = 3(0,387177 + 0.6015”) = 
Cũng tương tự, đổi với nguyễn từ cacbon thứ hai. thứ ba và thứ tư ta cô - 
q; = 26j,+ 2cj„= 2100.6015” + 0.37177) = 1 
4; = 9ecja+ 2c¿s= 210,60157” + 2(-0.3717) = 1 
qị= 2ci4+ 3c2y= 2(0.0871717 + 2(~0.6015)2 = 1 
hư vậy, trong phán tử butađien mật độ điện tử tại các nguyên tư cacbon đều 


bàng 1. 


VI 2. của ca bốn nguyên tử cũng đêu bằng 1 nên điện tích của chúng đều bảng nhau 
và bằng không. 


Q)= q- Q,=Q.=1-1=0 

Việc xác định mát độ điện tử tại các nguyên tử là vấn đề rất 
| quan trọng trong hoa học. Biết được mật độ điện tử người ta có 
0,78 0,79 _ thể giải thích và tiên đoán được nhiều tính chất. đặc biệt là khả 
năng phan ứng của phán tử. 


VI dụ, trong phân tử nitroobenzen tại các nguyên tư cacbon 
0,61 ơ vị trị meta (đối với nhóm nitrô) mật độ điện tử œ có giá trị lớn 
nhất (0,95). VI vậy khi tiếp tục nitrô hoá thì các lon NO; sẻ chủ 


Hình 7-80. 
| yêu chiếm các vị trí meta. 


Điều này cho phép ta giải thích tại sao nhóm thế nitrô lại có tính chất định hướng 
meta của các phản ứng thế "ái điện từ" (electröphin). 


b1 Bác liên kết mn. Từ các hệ số đứng trước các hàm súng nguyên từ trong các hầm 
song phản tư và tư sỏ điện tử phân bố trên các MỞ người ta còn xác định bậc liên kết 
m cho các liên kết giữa hai nguyên tử đứng cạnh nhau, Đối với liên kết giứa hai 
nguyên từ z và s đứng cạnh nhau, bặc hiên kết n: D.. được xác định theo hệ thức: 


= + ,n(£.€e 
ñ\y _ Hị© ve, 
1 


trong đó : n, = số điện từ trên orbital phản từ ¿ 


Bác liên kết được tính theo hệ thức trên là bậc liên kết m, Ở môi liên kết cáp 


ngoài liên két mạ còn có liên kết ở, vì vậy bặc liên kết toàn phan tkỷ hiệu là P..! sẽ là 
thục L+ Đ. 


Dưới đây ta tình bặc liên kết của một số phân tử làm thí dụ : 
Gốc allyl. Trong gốc allyl 2 điện tử chiếm cử orbital liên kết : 
_ 1 1 


Ï 
y =TỤI + 02+ Ó, 
ˆ  a ly g3 
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HN, ¡ ữ 
,ụ 


mà 


_ 
" 


và 1 điện tử chiếm cứ orbital khỏng liên kết : 
L - | 
Ự( = ——= tị — — 0, 
La TL án c3 


Bạc liên kết rx giữa hai nguyên tư cacbon thứ nhất và thư hai : 


pụ„ =9 Í— )*1E c0) = 0/707 





| ‡ 1 1 
——_c-— .i———| = —— = U./U7 
>(-sJ+!.0cụgÌr g9 


Như vậy, trong gốc ally] bậc liên kết mạ giửa các nguyên tự cacbon đựng cạnh nhau 
đều băng 0,707. 


Địạy = 


0.707 0.707 
CH„ ———CH; 


"(Nếu kể cả liên kết ø thì bạc liên kết toàn phần ?? bằng 1 + 0,707 = 1,707) 


CH, 








Butadien. Ta đã biết, trong phân tử butađien trên mỗi orbital liên kết sau đây có 
hai điện từ : | 
Wy = 0/3717 ø¡ + 06015 @; + 06015 0v + 03717 0, 
1 = 0,6015 ø¡ + Ô,3717 @0¿ — 0/3717 0š — 0.6015 œ„ 
Từ đó ta cũ: _ 
Đị¿ = 2. 0/3717. 0/6015 + 2. 0/6015. 0,3717 = 0,894 
Dạ =3 ..0,6015.. 0,6015 + 2, 0/5717..(—0,3717) = 0,447 


Đạay = 2. 06015. 0/3/17 + 2. (=0,5/17)., (~0,6016) = 0,834 
Như vậy, trong phân tử butađien bạc liên 
kết 7 giửa các nguyên tử Ô¡ và Ở,„, Ở„ và C, 








bằng nhau và bảng ø„ = p.„ = 0894, bậc °%, 16 
liên kết. 7õ giữa hai nguyên tử Ö. và s * t5 
không báắng không mà bằng : p›a = 0,447. đo 
mg 1,4 
0,894 0.447 0.894 2 

CH¿s ŒH —— (°H CH. Ẵ 13 
(nếu tính cả liên kết ơ thì bậc liền kết toàn x 
phần sẽ là : 


10 165 2.0 23 dỘ 

Đa = Hy = 1.894; PP. = 1,447), Bậc liên kết 

Từ nguồn thực nghiệm người ta thấy là Hinh 7-81. Sự phụ thuộc giữa độ dài 
luôn luôn có một quan hệ trực tiếp giữa bậc liên kết và bạc liên Rét, 
liên kết và độ đài liên kết. 

tt Đối với các hợp chất hydđrocaecbon có liên kết đôi người ta tìm thấy hệ thức: 

+ 
đ [A]= 152 - 0.190. 
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Bậc liên kết công lớn thị độ đài liên kết càng nhỏ thình 7-81). Nếu biết được bậc liên 
kết người ta có thể suy ra được độ đài liên kết hay ngược lại. 

Sự xác định bậc liên kết x còn cho phép ta đánh giả về mức đọ định cư của liên kết 
p. Đôi với trường hợp gác allyl vì Địa = Pạa nên các điện tư m được phân bố đông đều ở 
các khoang giữa hai hạt nhân C¡ và C¿, Cụ và C¿ va do đỏ liên kết ï không hoàn toàn 
định cự, Vì vậy, nêu muốn sử dụng công thức vạch hoá trị để điển tả quan hệ liên kết 
trong phân tự người ta thường phải sử dụng hai công thức tìm han : 


CH; = CH - CH; c› CH; - CH = CH¿. Cũng như trường hợp gốc allyl, sự đồng nhất 
của các bạc liên kêt ñ trong phân tử benzen cho phép ta giai thích tình chất đẳng giá 
của các liên kết trong phản tự. Đối với phản tử Dutađien, vị bạc liên kết mx giữa các 
nguyên tử Ô„ và G¿ nhỏ hơn bậc liên kết giữa các nguyền tư khác nên các điện tử ïñ 
các xác suất nhiều hơn ở khoang giửa các nguyên tử C¡ và C,, ¿ và C, và do đó các 
Hên kết x được coi là có một mức độ định cư xác định. 


Khái niệm bậc liên kết còn là cơ sở để đánh giá "đỏ chưa bão hoà" của một nguyên 
tư trong phân tử mà ta se xét ở phần dưới đây. 


C) Chỉ số hoá trị tự do. Tù sự xác định bậc liên kết 1n giưa hai nguyên tư ngươi ta 
dễ dàng tính được sẽ liên kết của các nguyên bử trong phân tử và trên cơ sơ đó người 
ta đánh giá “độ chưa báo hoà” của các nguyên tử. 


Đề đặc trưng một cách định lượng cho "độ chưa bão hoà" của một nguyên tử r nào 
đó người ta đưa ra khái niệm chỉ số hoá trị tự đo. 


Đẻ cụ thể hoá ta xét trường hợp phân từ butađien. 
Nguyên tử C¡ tham gia tạo thành ba liên kết ø tvới hai nguyên tử H và với nguyên 
tư ©) mà môi liên kết được coi là các bác bằng 1, 
H H 


H H 
NĂ, 0894) 0,447 | 0,894 s„ Z⁄ 








Ngoại ra ©¡ côn tham gia liên kết w với Cạ với bậc liên kết tính được là 0.894. Nhự 
vậy tổng số các bạc liên kết hay số liên kết đôi với C¡ (ký hiệu là NỊ) là : 
N;=3.1+ 0,894 = 3,894 
Với cách tính tương tự, đổi với C„ ta có: - 
N,=3. 1+ 0,894 + 0,447 = 4,341, 


số sanh Nị và N, ta thấy Ó¡ có số liên kết nhỏ hơn C„ và do đa có "độ chưa bào hoà" 
hay có hoá trị tự do lớn hơn Ê, 


Đối với các hợp chất eo liên két ba, ngoài bặc liên kết mr, một tich tương Lự người ta xác định thêm 
bạc liên kết £ và tìm thấy hệ thức : 


d [Á]= 145 - 012p. 


#„„ là tông của bạc liên kết x và bạc liên kết mẻ 
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Nếu gọi N...v là giá trị cực đại của N,„ nghĩa là sẽ liên kết lớn nhất có thể có đối với 
một nguyên tư z? nào đó thị hiệu số : 


F.=N 


được gọi là chỉ số hoá trị tự do của nguyên tử ¡: 


TÊN ` N, 


Đổi với nguyên tư cacbơœn giá trịN,... được tìm thấy là : 


T11:1% 
=3+A43 =3+ 1/732 = 4,739) 

Trong đó, 43 chính là giá trị cực đại của tổng các bậc liên kết 1t na nguyên tử cacbon 
có thẻ tham gia. Trị số ly thuyết này thu được từ việc xác định giá trị N của nguyên 
từ cacbon trung tâm Õ; trong gốc trimêtylen mềtan : 


cm; t4 


3 
„ CH;- 
HạC =€ 
1L 2` 
CH, - 
Ạ 


Chỉ số hoá trị tự do F¿, F,, P¿, F, của các nguyên tử C¡, C¿, Ôa, G„ trong phân tử 


. butadrien như vậy sẽ là : 


tì 

t› 
Trong thi dụ về gốc allyl, đối với các nguyên tử Ở¡. Cu, C. ta có : 

N, =N, = 0,707 + 3= 3,707 

N, =3. 0,707 + 3 = 4,414 


F,= 4.739 ~ 3,894 = 0.838 
F. = 4.739 ~ 4.341 = 0391 


Tư đó ta có : 
tậầ= Fạ = 4.732 - 3,707 = 1,025 
| k. = 4,732 - 4,414 = 0,318 

Chỉ số hoá trị tự đo đặc trưng cho khả năng tham gia phản ứng của nguyên tử trong 
phân tứ với các gốc tự do hay các nguyên tử trung hoà khác. 

Thị dụ: VI các nguyên tư C¡ và C, trong phân tử butađien có chỉ số hoá trị tự do 
lớn nẻn khi brôm hoá chẳng hạn thì các nguyên tử brôm sẽ kết hợp vào những nguyên 
tư €acbon trên. Cũng tương tự, khi brôm hoá naphtalen (xem giản đồ phân: tử trong 
hình 7-82) sản phẩm chủ yếu thu được sẽ là ơœ-brôm-naphtalen. 

d) Gian đồ phản từ m. Từ kết quả xác định mật đỏ điện tử, điện tích r, bậc liên két 
t£ và chỉ số hoá trị tự do người ta có thể biểu diễn một cách đính lượng hệ liên kết m 
không định cư bằng một giản đề được gọi là giản đö phân tử x. Đó là sơ đồ biểu diễn 
khung của phản tử mà trên đó có ghi giá trị của mật đỏ điện từ œ (g„) hay điện tịch 


(”) Người La côn đưa ra một số giá trị của N 
N = 4,732 được sử dụng phỏ biến hơn cá. 


I1 


max khác với giá trị trên, Tuy nhiên, hiện này giá trị 
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x (Q3, chỉ số họa trị tự do LF-) của các nguyên tử và bậc của các liên kết t?,) (thường 
là bạc hiên kết 1m, Đ,), 

Cá trị của mật độ điện từ m hay điện tích œ được ghi tại vị trÌ của nguyên tử tương 
ứng (nếu là diện tích m thị có đấu + hoặc ~ (xem gian đề của phênol trong hình 7-83, 
Giá trị của bặc liên két được ghi đọc theo các liên kết. Chỉ số hoá trị tự da được #Ì” d 
cuối mũi tên xuất phát từ vị trí các nguyên tử tương ứng. Hinh 7-82 là giản đồ phản 
từ œ£ của một sỏ phân tử. | 





1025 7 0318 1025 0836 0331 0391 0836 
lozor [Ƒozo †> † ‡ Ì † 
H„C CH ——CH, HạC ——— GH~———CH——CH, 
1.000 1000 — 1.000 1.000 1000 1000 1/000 

8} b) 





0.399 
l.ooo 
1,000 
1,000 
1,000. 
€) đ) 9) 


0,520 0,459 


0,404 





) 


Hinh 7-82. Gian đó phản từ rổ của góc allyl (a1 và butađien (bì, benzen (6, 
styren (đ!, phêngö] (e1, naphtalen fÚ và antraxen (gì, 


Đến nay người ta đã tính toán và thành lập được gian đồ phân tử x của nhiều hệ 
liên kết m không định cư. Ÿ nghĩa của những giản đồ này đã được nói ở trên. Treng khi 
lý thuyết hoá trị kinh điển chỉ có thể cho phép diễn tả sự không định cư của hệ liên 
kết r mệt cách định tỉnh bằng các công thức giới hạn thì lý thuyết MO - Húuckel như 
vậy đã cho phép mò ta định lượng các hệ thống điện tử r không định cư băng gian đồ 
phản tử n. 
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IV - NHỮNG HỆ THỐNG LIÊN HỢP VÒNG 


Trước hết ta xét phân tử benzen, một thí dụ điển hình về những phân tử thơm. 

Như ta đã biết, trong phân tử benzen, ba orbital lai hoá sp” của mỗi nguyên tử 
cacbon tham gia hình thành các liên kết ø định cư hai tâm. Mỗi nguyên tử cacbon như 
vậy còn một orbital p có trục thẳng góc với mặt phẳng phân tử tạo thành một hệ thống 
liên kết m thống nhất sáu tâm. 

Hệ thống liên kết x không định cư trên quyết định những tịnh chất đặc trưng của 
phân tử và là một đối tượng nghiên cứu quan trọng trong lĩnh vực lý thuyết về liên 
kết. 

Đưới đây ta khao sát trạng thái của các điện tử n trên cơ sở của phương pháp gản 
đúng Hucket. 

Như đã được nói ở phần trên, sự tổ hợp 6 orbital nguyên tử p (ký hiệu là @) sẽ cho 
6 orbital phân tử : 

| ¿(7 Với 1 = 1, 2,... 6 
WjƯU = GIÚI + Ga@z + Ga + Ga; + Ga0y + GigỌg 
Ở đây, trên cơ sở của phép tính biến thiên ta có hệ phương trình thể kỷ sau : 


GH: - B52¡)o + (Hị; - E5;¿)e; +... + tH¿a — EiS,s)c = 0 (1) 


"mẻ mm. m5 mm ïn 5n mm PB  BNP + + 3 


(Hạ; - B5¿¡)c¡ + (Hạ; - B5,.0c, +... + (Hạ¿ - kSssìc, = Ô 


Áp đụng các quy tắc gần đúng Huckel và chú ý là các tích phân chuẩn hoá đều bảng 
Ì ta sẽ thu được hệ phương trinh đơn giản hơn : 


| 
=c 


(Œ — E)e + Bé, + Bcg = 
Bếp + (œ— E)e, + Bea = Ö 


Bơy + Öœ + (œ — E)e¿ = Ô 


và hệ phương trình này chỉ có nghiệm khác không nếu định thức thế kỷ A = 0 
œ — E B B0 0 0 B 
B œ—=R PB 0 0 0 


"_ " N + + mm m5 m5 5661 + + † l3 1T l1 mm 1k TR N6 L N6 R 


Như chúng ta đã biết, phân tử C.H, có những yếu tố đối xứng xác định. Những yếu 
tố đôi xứng này phải được tìm thấy ở sự phân bố mật độ điện tử trong phân tử. Vì mật 
độ điện từ được xác định bởi bình phương hàm sóng ự' nên một mặt pháng đối xứng 
đối với sự phân bố mật độ điện tử phải ứng với một mặt phẳng đôi xưng hay một mặt 
phẳng phản đối xứng với hàm sóng vự. 
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Sự tổ hợp những tính chất đôi xứng và phản đối xứng đổi với 
mặt phẳng đối xứng thẳng góc với mắt phẳng phân tử của benzen 
(mặt phẳng qua các trục x và y, hình 7-83) cho phép xác định các 
hệ Số Œœ, c¿... một cách đơn giản hơn. Để đơn giản ta gọi S, s3. là 
tình đối xứng và Ä,, A, là tính phan đối xứng của hàm sóng đối 
VỚI cac triạt phẳng qua các trục x và ÿ. 





a) Trước hết ta xét tổ hợp 5 và 8: 


Hìmh 7-83. 
Cịạ = Œ 
Tôi với S ta có : C2 = Ca (4) 
Cơ = Œ 
Đôi với 5y ta có : | Cy = Œ _ (B) 
Ca = C 


Điều đó đẫn đến ị = ¿ý C¿ = C¿ = Cz = c và phương trình (2) rút lại là : 


Bứi + (¿ + B - Ee; = 0 





(œ— BE) + 2Öe, =0 —— (8ì 
và khi đó ta cö : 
B Œ+B—E 
(đ~E) - 98 
hay : 
B (tớ — E) 
2 ———— = -———— †Ì] 
(œ ~ BE) l 
Œ ¬ RE 
Ta đặt ————— >=X 
Ũ | 
Từ đó ta có: x +ưx-2<0 


Phương trình này có hai nghiệm sỏ: 
X=- 2 
x=l 
Đôi với x = —2 ta có E; =ữ + 2B, 
Thay giá trị của B vào phương trình thứ nhất của tổ) ta được : 
Ba +ÍŒ + Tứ 2B)c, = Ø 
hay Bcị — Be, = Ö 


Tư đỏ ta có : C 


_ 
— 


1” Ê¿ 


xhư vậy theo (4) và (5) ta sẽ có Œị = Gy = Gv = C¡ = Cý = Œœ, 0rbital phân tử tương ứng 
sẽ là; _ 
_M) = G + Œ„ + Ứ!, + Đi +; + thụ) 
1 
hay VỰy # N3 dỚy +Ợ, + Ợ Tội + Óy +ỘC) 
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_“ÑWŸ,ñ 





1 : 
trong đó " là thira số chuẩn hoá. 
6 


Đối với x = 1 ta có E„ = ơ - Ô 

Thay giá trị của E này vào phương trình thứ nhất của (6) ta được : 
Bc; + (œ+ B— œ + Bìc; = 0 

hay Be, + 2Bc› = 0 

Tư đó ta có : Œị = -2C¿ 

Như vậy theo (4) và (5) ta sẽ có : 
Cị = -2Ê£¿ = C¡ = 20a = T0 = ~ẢẲG 


Orbital tương ứng sẻ la : ' 
1 1 


W¿ = CiỚI — S (2 — = ta † __—" tĐ; —~a 98) 
1 1 1 1 1 
hay W2 = 2T SP T2 ĐT co đa tụ TC co — _ 96” 
b) Tiếp theo, ta tổ hợp 6, và A, 
Cị = Cụ 
Đổi với Š_ tả có : Co = Ca (7) 
(= ứg 
Cị =T— 0Œ = 
Đối với A, ta có : Cọ.= — Cẹ 
Ca = — Œœ 
t Œ= — đ= 0 
Điều đó đản đến kết qua là : 
Gị = 0= Ô Và @ =Q=  = 
và phương trình (2) rút lại là : _ 
(œ + - E)e, = 0 
Tư đó ta có : 
E¿ = œ + Ð 
. 1. 
và MƠ tương ứng : Wa = 2 (0; + 0y — Ôg — (0a) 
cì Báy giờ ta tổ hợp A, và Áy 
Xét riêng từng tính phản đối xứng trên ta có : 
| C = ~Œy _ 
Đối với Ả, : C¿ = —Œa | (8) 
Cg = —Œ 
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Đối với A, Cy = —Œ _ (10) 
Ca = —C 
Œịi=-f¿=Ô 
Điều đó dẫn đến ; e; = cị = Ú và GŒ = —GŒy = —Œ = —cs và các phương trình (9) 
rút lai là : 


Tư đó ta cũng có : 
k„=ưœ- B 


` . 1 
va MO tương ứng : Vị = =— 0y — 0y + Ứy — 0G) 


d) Cuối cùng ta xét tổ hợp A, và 8, : 


€I = .=Ắn 
Đối với Ả¿ Cy = —Ca {11) 
ĐÔI với Sy : Cạ = ~C 





Điều đó đẫn đến kết quả là ; ị = Tớ; Và C¿ = =C: = —G; = c va hệ phương trình (2) 
rut lại là : : 

Bé + (œ - B - E)e, = 0 (q13) 
(Œœ- Bìa + 2B =0 | 





va khi đó ta có : 














Ũ œ=E~B 
Œœ—E — 2 
` 
B œ— E 
hay 2 = = ] 
œ—E B 
Đặt, œ—E 
=X ta Có : 
B 
xXU~x—2=0 
Phương trình này có hai nghiệm số: 
xX= 2 
XE=-Ïl 


Đối với x = —2 ta có k; =  -— 2, 


Thay giá trị của E thu được trên vào phương trình thứ nhất của (13! ta được : 
Ứ = —C. 
1 3 


Từ đó, theo (11) và (12) ta sẽ có : 
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Ci = Tạ = Ca = TC, = C = TC 
Orbital phân tử tương ứng sẽ là: 
WỰg = CIẾI — Đa + (Đa — (0£ Ức — ỚG) 
hay Wẹ = _TC (0i — 0y + 0; — đụ +: — đg) 
Đối với x = -—1, ta có E¿ = œ + Ö | 
Thay giá trị nay vào phương trình thứ nhất của 113) ta được : 
' Cị = 2£ | 
Như vậy theo (11) và (12) ta sẽ có : 
| Cá = 26; = -2Ca = -d, = 2œ = 2œ 


Ở đây ta thu được hàm sóng với đạng : 


1 1 1 1 
Wẹ = GIS + T2 0y T T2 0a — đạn c2 0g + c2 đạ) 
hay \ự --—(@ + đu — -Ủ@ — ( — = q@ + 1 (0) 
2 [a 1 9 2 2. 3 4 9 H 2 B 


Tóm lại, sự khảo sát hệ điện tử mø trong phân tử benzen bằng phương pháp 
MO-Hickel cho ta 6 orbital phân tử m và các mức năng lượng tương ứng sau đây : 


1 
Vị = Œị) S C (+ 0g † 0ã + 0, + 0ý + 06) lạ = 0+ 20, 
1L, | | 
1 1 1 1 1: 
Wa = (Tạ) = — (Ú\ + — 0a —— 00+ — 0, — —(; +—02); ` Em ==œ+Õ 
B ˆ) 3 1 2 2 2 ẻ 4 2 n D) ñ B 
s Ị | 
Wạ = (2) = ~— (2 — tĐy + tp — Ọg) ; bu = œ -— Ð 
| 1 1 1 1 1 
\ự¿ = (tạ) =- (0q — — ty — — 0a + 0 ——y - Úc),  B¿ =ơ- D 
2 8 J3 1 2 3 2 3 4 9 5 9 6 N 
; Í _ 
W; = ) = TC (| ~ 0y + 0a — đị + 0 ~ 08): By = 0 - 2B 


- Trong 6 orbital trên có 3 orbital liên kết W, ta, ¿ với hai trạng thái suy biến : 
E¿ = Đ¿ và 3 orbital phản liên kết V¿, „. ¿ với hai trạng thái suy biến E, = E,, 
Trên cơ sở đó, ta có thể sử dụng các ký hiệu m¡, m¿„, 1¿ cho cac öorbital W¡, \Ws. \ÿ¿ và 
các ký hiệu mị, r¿, 1ạ cho các orbital \;, Wạ, Ma. 
Các ÄJÓ@ thu được và các mức năng lượng tương ứng được trình bay trên hình 7-84 
và 7-R5 (Trên hình 7-B5 các MO được biêu điển một cách tượng trưng bằng sự xen phủ 
các orbital p, trong đó các orbttal có phản đương trên mặt giấy được biểu diễn bằng 
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Hinh 7-84. Các MO n trong phân tử benzen. 


vòng tròn đen và các orbital có phần âm trên mặt phẳng phân tử thi được biểu diễn 
bằng vòng tròn trắng), 

Ở trạng thái cơ bản, 6 điện tử x sẽ chiếm cứ ba orbital liên kết 1¡, J2 Và 1y Ứng với 
cấu hình (m Œ,) 0)Ẻ. Do đó, năng lượng của hệ điện tử m ở trạng thái cơ bản của 
phân tư benzen sẽ bằng: 2(œ + 2B) + 4(ơ + Bì = 6œ + 8. 

- Nếu tổ hợp riêng từng hai orbital nguyên tử m của từng cặp nguyên tử cacbon xác 
định, nghĩa là coi phân tử như chứa 8 liên kết mœ định cư, độc lập, thì năng lượng của 
6 điện tứ được xác định cùng bảng phương pháp gần đúng Huckel sẽ có giá trị bảng : 

6œ + 68” _ 





(“) Sự tô hợp hai arbital p tựa, 0v) của hai nguyên tư cacbon | và 3 cho hai orbnal phản từ ứm) 
và 1£”) trong đó, U là orbital liên kết và 1`! là orbital phản liên kết. 


l 
Qữ) = ——= li + Gà! 


| | 
\W7 `} = —— (in T tị) 
ứng với các mức năng lượng: ĐƯU = u + h và Eím )! = ứ - D (Bạn đọc thử tư xúc định lấy). 


§) trạng thái cơ bạn, hai điện tử sẽ chiến cử orbital liên kết. Do đó, năng lượng của chúng bằng 
2(Œ + Í. | 
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- Ta thấy, các điện tử n trên các orbital không định cư có năng lượng nhỏ hơn năng 
lượng của chúng trên các orbital định cư được gia định. 


- Hiệu hai giá trị năng lượng trên bằng : 
(6œ + 6B) — (6œ + 8 = ~2B; (B <0) 


và năng lượng giảm này được gọi là năng lượng không định củ”) (hay năng lượng giải 
toa) của benzen. 





Hinh 7-8ã. Các mức năng lượng và các MO n trong phản tự benzen. 


Sự giảm năng lượng này cho phép ta giải thích tính bền vững đặc biệt của phản tử 
benzen so với các phân tử với cấu trúc của một pôlyen. _ | 


Tư các hệ số c, trong các biểu thức của các orbital có điện tử và từ cấu hình điện 
tử £ của phân tử ta dễ đàng xác định được giản đồ phân tử z của benzen. 


Đối với tất cả các nguyên tử cacbon, mật độ điện tử đều bằng 1 (điện tích m bằng 





(*) Từ kết quả thu được từ phản ứng: 


3 C) ——_ W@) + 'œ + J6 kcal 


trước đây, người ta đồng nhất nàng lượng không định cư với 36 kcai Tuy nhiên, sự nghiên cửu chi 
tiết cho thấy là náng lượng không định cư không trung với năng lượng được giai phong trên vì trong 
phan ứng này trạng thải lai hoá của một nguyên tử cacbon đã thay đổi (sp” và sơ”) và nắng lượng 
cua các liên kết đơn C3 ~ . C3 _ C2 : C2 ~ C3 không bằng nhau. Theo sự đánh giả mới, 
năng lượng không định cư đối với benzen không quá 15 kealmol 


2ð] 


không) và đối với Lất cả các liên kết C — C, bậc liên kết m đều bằng 2⁄3. Bạc liên kết 
thu được có giá trị năm giữa giá trị bậc liên kết r của một liên kết đơn (D,. = Ôi và giá 
trị bậc liên kết œt của một liển kết đổi (p.v= 1Ì. 


Các kết qua trên hoàn toàn phù hợp với các kết qua thu được từ thực nghiệm. 
Các hiến kết C - C trong phản tử benzen hoàn toàn đảng ghi với độ đài liên kết 
ũ 
. dđ= 178A. 


Hình 7-87 là gian đỏ năng lượng của một số hệ điện tử 
1+ một vong C Hạ, xác định báng phương pháp ÄfO- 
Húckei. Như ta đã biết, đối với benzen phương pháp AfO- 
Tiñckel cho ä orbital liên kết. ứng với các mức nắng lượng 
E¡ = Œ + 20; Ey = Ba sơ + và 3 orbital phản liên kết. 
ng với các mức nàng lượng E; = ứ — 2), E„= E,=ứ - ÿ. 
Nếu ta đặt lục giác đều (hay trong trường hợp chung là đa 
giác đều) trong một hình tròn với mnột định hương về phia . 
dưới (hình 7-§6› thì vị trí của các đính sẻ biểu điện tnột 
cách định tính thay cũng có thể là định lượng nếu bán kính Hinh 7-86. Vị trí tương đối 


mB 





vong trọn được chọn một cách thích hợp! 6 mức năng lượng CHi tắt mực năng lượng 
MO-Hickel của benzen, Điều này cũng đụng cho các lời đòi với benzen 


giải của các vòng khác như vàng ba, vòng bốn, vòng nã và vòng bay. 
Từ gian đó ta thấy, đổi với benzen cả 6 điện từ đều chiếm cứ hoàn toàn các orbital 
liên kết, Điều này giải thích tính chất đặc biệt vững bền của phan tư benzen. 


Ehác với trường hợp benzen (và các trương hợp G.Hà. G.H., G-H-), cac hệ không 
bền như (.„11., G,H,, C.H,, CH¿ hoặc là có điện tử trên các orbital phan liên kết hay 
là có điện từ trên các orbital không liên kết. 


E 


—C€Ù— 


©@j @ lØI 


C.H- C,H„ C.H,— C;H, C„H„*? 


¬ § P 


Ï 
s Q 
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Hình 2-87. Gian đồ nàng lượng của một số hệ điện tử z một vòng Cu HỤ. 
- Dựa trên những kết quả tính toán thu được, Húckel đưa ra một quy tắc vẻ hệ điện 
tư q4 được gọi là quv tíc Hickel về tỉnh thơm. 


Theo quy tác Hueckel thì chỉ những hệ điện tử n tuạch vong với (4N + 3) điện tử m 
ỨN = 0, 1, 2...) mới là những hệ có thuận lợi về mặt năng lượng nghĩa là những hệ 
vững bền. Trong những trường hợp nay tất ca các orbital liên kết đều bảo hoa điện từ. 
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Những hệ vững bền như vậy phải có số điện tử bằng 2, 6, 10., ` Benzen. một hợp 
chất đặc biệt quan trọng với 6 điện tử xtN = Ú), là đại biển điển hình cho các hợp chất 
được gọi la những hợp chất thon tức là những hợp chất liên hợp vòng với các liên kết 
hoàn toàn hay gân đẳng giá. 

Theo quy tác Huckel trên các hệ vòng C.H., CG-H;. C.H; không là những hệ bên 
trong khi đó các lon €C.H}, G:H-, C-H lại là những hệ thơm (eation triphẻnyl 
xyclôpropeny] (C,H,),C, được tổng hợp năm 1957, anion xyclôpentadienlvl Ö.H; tôn 
tại dưới dạng KH; đã được biết từ năm 1961, sự tôn tại của cation xyclôheptatrienvl 
hay trôpt] C-Hy, được xác định năm 1954). 

Cũng theo quy tắc Huekel, xyclöbutađien (C,H„) cũng như xyclôôctatêtraen (GsHạ) 
không phải là những hệ bên vững. C.H, không bên ở trạng thái tự do mà được tổng 
hợp dưới dạng phức chất với các km loại chuyên tiếp (C.H,AgNO., được tổng hợp năm 
1953). Phản tư C,VH, có cấu tạo không phẳng với sự luân phiên của những liên kết có 
độ dài khác nhau và có tính chất của một phản từ không no điển hình, Trong các phức 
chất với các kim loại chuyên tiếp, CUH, vẫn giử cấn tạo không phẳng của nó. 

Tuy nhiên. 1on CLUH.“ với 4N + 2 (N = 2) điện tư m trong các muối của kim loại 
kiêm (L1, K) chắc chắn phải là một hệ thơm phẳng. 

Quy tác Huckel củng được nghiệm đúng cho các hệ vòng ngưng tụ phẳng thay gân 
phẳng) không chứa những nguyên tử chung cho hơn hai vòng, 


Trong khi naphtalen, antraxen, phênantren, với số điện tử m bằng (XN + 2) là những 
hợp chất thơm thì pentalen CaHg: heptalen C¡,H.,„ là những hệ không bền vững. 
Pentalen đến nay vẫn chưa tổng hợp được và heptalen có cấu tạo khỏng phẳng với các 
liên kết không đẳng giá và có tỉnh chất giếng các ölêfin. 


Trong phần trên ta đã khảo sát phân tử benzen và các hợp chất hydrôcaebon liên 


hợp vòng khác. Cách khao sát trên cùng được ấp dụng trong việc nghiên cứu về các 


hợp chất đị vòng. Ở đây, nhóm mèéthin - CH = của phân tử hyđrôcaecbon được thay thế 
+ 


băng nhóm "dị nguyên tử” như - N =, - B = hay ~ Ö = cũng có một orbital p đồng góp 
vào hệ thống điện tử m chung. 


- Đối với những hợp chất vòng sáu thuộc loại này ta có thể kể đến những ví dụ quan 
trong như pyrlẩm, borazol và lon pyrilTium. 


(#) Sự tốn tại những hệ vững bên vơi số điện từ x quá lớn (vòng lớn) la kem chác chăn vì phản tử 
IL có kha năng tên tại đưới đăng đa giác đều phẳng to sức căng lớn) và do đó nàng lượng tương tác 
của các điện từ ñ giam. 

Theo các tài liệu thực nghiệm thì trong phản tử CỤ Hu đa có sự luận phiên gHfa cúc liên kết có 
đỏ dài khúc nhau, 
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Trong tắt cả các phân tử này các MO đều có 6 điện từ n. Vị vậy chúng là những 
phản tử đồng điện tử n với benzen. Những hệ đồng điện tử mø có nhiều tính chất vật lý 
và hoá học giống nhau. 

Những hợp chất vòng năm cùng có những tính chất giống benzen nêu những phân 
tư này được suy ra từ phân tử benzen khi thay thế một. liên kết đôi bằng một nguyên 
tử lạ có một orbital p với hai điện tử đóng góp vào hệ điện tử x, thí dụ ~ O ~; —NH -, 


Ơ đây ta có thể kể đến những ví dụ như furan và pyrol. 
Sự phân bố các điện tử m của các hợp chất dị vòng cùng được diễn tả một, cách định 
lượng bằng giản đồ phân tử 1. 


Dưới đây là giản đồ phân tử x của pyrol và pyriđin. 





- 0,085 - 0,085 + 0/035 
- 0,011 - 0,011 
— 0,111 c2 - 0.111 | 
N ⁄ 0391 +0,078 + 0,078 
| N 
H - 0,168 


Hình 7-88. Giản đã phân tử x của pyrol và pyriđin. 
Để thấy rõ quan hệ giữa cách mô tả định tính và cách mô tả định lượng về hệ điện 
tử m1 ta có thể so sánh các gián đỏ phân tử œã trên với các công thức giới hạn của pyrol 
đa được trình bày trong chương 7 và các công thức giới hạn của pyriđin dưới đây : 





§ 7 - HÀM SÓNG NHIỀU ĐIỆN TỦ 


Trong những phần trên ta đã nói đến những orbital phân tử định cư và không định 
cự, sự thanh lập các orbital này và cách xác định các mức náng lượng tương ứng. 


Từ sự chiếm cứ các orbital bởi các điện tử hoá trị trên cơ sơ của nguyên lý Pauli ta 
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có cấu hình điện tử của phân tử. Với sự hiểu biết về những ÄƒO liên kết, không liên 
kết, phan liên kết và cấu hình điện từ của phân tử người ta có thê giải thích và biên 
luận nhiêu tính chất của phân tử. 

Như trường hợp nguyên tử, nếu chung ta muốn xác định hầm sóng mô tả toàn bộ - 
các điện từ trong phân tử (hàm sóng nhiều điện tử phân tử) ta phải thành lập tích của 
các ham song đơn điện từ (có điện tan). 

Thi dụ, đối với BeH, nếu chúng ta đi từ các MO không định cư thì hàm sóng trạng 
thái cơ ban u (BeH;) có dạng : 

_ ,(BeH,) = (ơ,)° ta sề 
và nếu xuất phát từ các ÄfO định cư hình thành từ sự xen phủ các orbital lai hoá sp 
của Be với các orbItal Is cua H thì ta sẽ có : 

,(BeH,) = (œ;) (g„/ " (9) 

Những hàm sớng nhiều điện tử trên không chứa spin, nếu chúng ta chủ ý đến spin 
điện tử bằng cách sử dụng các hầm spin ơ và B thi từ phương trình (TÚ) ta sẽ có : 

„(BeH,) = ơ,(1ơ(11o (2)8(2)0,(3)6(38)0,(4)8(4) (3) 

Trong biểu thức trên, với một hàm spín, môi orbital vị trí được mở rộng thành một 
orbital spin và ứng với môi orbital spin có một trong 4 điện tử hoá trị của BeH:. 

Vì các điện tử là không thể phân biệt được nên ngoài biểu thức trên, hàm sóng còn 
có thể viết đưới 3 dạng khác đẳng giá. 

Cuối cùng, như chúng ta đã biết các hàm sóng nhiều điện tử phải thoa màn điều 
kiện phản xứng. Sự biến đối hàm sóng trên thành hàm sóng phản xứng và chuân hoá 


.@ó thẻ thực hiện bằng một toán tử thích hợp ký hiệu là A. 


w,(BeH;) = Âoø,( Lơ(1 ơ_(2)8(2)0,(3)0(3)0 (41B) (41 


Theo lý thuyết này (thuyết ASMO) `” hàm sóng mô tả trang thái cơ bản (hàm trạng 
thái cơ bản) của phân tử là hàm sóng tích phản xứng hóa của các MO. 


Tương ứng với hàm sóng được điền ta băng biểu thức trên ta có thể thành lập những 
hàm sóng nhiều điện tử phản xứng hóa cho các cấu hình điện tử bất kỳ khác (những 
ham sóng cấu hình) với các ÄMƒO có 2 điện tử (các lớp bao hòa). 

Ngoài ra chúng ta cần chủ y là hàm sóng trên chỉ là hàm sóng nhiều điện tử gần 
đúng (ngay ca. đối với những hàm sóng được thành lập từ các orbital phân từ SCPE), Vì 
vậy sự xác định một số tính chất của phân tử như năng lượng liên kết chẳng hạn. trên 
cơ sở của lý thuyết này (thuyết SỚP - ASMO) không cho những kết quá thực chính 
xúc. | 

Người ta có thể thu được hàm sóng tốt hơn bàng cách thành lập tổ hợp tuyến tính 
hàm sóng của trạng thái cơ bản với các hàm sóng của các trạng thái kích thích nghĩa 
là tổ hợp mọi hàm sóng cấu hình có thể có: 


(*) Nếu nói mật cách thật chặt chẽ thì hai hàm sóng trên không hoàn toàn đẳng giá vì sự biến đổi 
các JMÍƠ không định cư về các MO định cư chỉ thực hiện một cách gàn đúng. 


(®#°S) A5: Viết tất, antisymmmetricsatien: phan xứng hóa 
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WỰƑ = GWG = CJW¡ + 62a +... 


trong đó w„ là hàm sóng của trạng thái cơ bản, w, 2... là những hàm sóng của các 
trạng thái kích thích và các hệ số e cùng là những hệ số khai triển. 


Ứng với số các cấu hình được sử dụng trong tổ hợp ta sẽ thu được cùng số các hầm 
sóng nhiều điện tử mới. Trong những hàm sóng thu được, hàm sóng ứng với năng lượng 
thấp nhất mô tả trạng thái cơ bản của phân tử và những hàm sóng khác có nàng lượng 
cao hơn mô tả những trạng thái kích thích. 


Phương pháp trên được gọi là phương pháp tương tác cấu hình ` hay phương pháp 
CÍ (configuration Interaction). _ 


Phương pháp CI không những chỉ được sử dụng trong việc nghiên cứu lý thuyết về 
các phân tư nhỏ mà đết với những hệ điện tử r, sự tính toàn theo phương pháp CI cho 
phép xác định các trạng thái kích thích và từ đó giải thích tính chất quang phổ của các 
hợp chất liên hợp ơ miền tử ngoại và khả kiến. 


Để thấy ÿ nghìa của tương tác cấu hình ta có thể xét thí dụ về trường hợp benzen. 


Theo phương pháp Huckel đã được nói ở trên, do sự suy biến của các MO cao nhất 
có điện tử và các MƠỚ thấp nhất còn trống (không có điện tử) ta có thể chờ đợi là 
benzen có 4 trạng thái kích thích có năng lượng như nhau. Tuy nhiên, theo kết qua 
tính toán của phương pháp CTI, do sự tương tác điện tử, các số hạng suy biến được tách 
ra thành 3 số hạng (hình 7-89). Điều này giải thích sự xuất hiện ba đám hấp thụ ở 
miền tử ngoại gần ứng với những chuyển dịch ñ — Tử. 


._ 8} „ b) 





Hệ thông đơn điện tử Hệ thông nhiều điện tử 
(chưa chu ý đến sự (có tương tác điện tử) Z000 900 3000 : 
tương tác điện 1ử) : __— ÀX|Ä] 


Hinh 7-89. a) Sơ đà số hạng của benzen tính được từ phương pháp MØO-Hueckel khi 
không chủ ý đến tương tác cấu hình và khi chủ ý đến tương tác này: 
b) Quang phỏ tử ngoại của benzen thu được từ thực nghiệm. 





(#5) Khi nói đến tương tác cấu hình chúng ta không hiểu đó là một quá trình vặt ly ma chỉ coi đo 
là một thuật ngữ hiển thị một, phương pháp lý thuyết, sử dụng trong việc hoàn chỉnh hóa mò hình 
được sử dụng. 
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(hương 8 
LIÊN KẾT TRÔNG PHẦN TỬ ION 


§ 1. PHÂN TỪ ION 
Như chúng ta đã biết, loại giới hạn thứ hai của liên kết hóa học được đoI là liên kết 


lon. Ở đây được thừa nhận là có sự tồn tại những ion dương và âm xuất hiện do sự chuyển 
điện tứ tư nguyên tử có tính dương điện mạnh (năng lượng ion hóa nhỏ] sang nguyên Lử 


có tình âm điện mạnh (ái lực điện tử lớn). 


Theo thuyết. kinh điển về liên kết lon của Kossel (Cốt-xen) liên kết ion được hình thành 
bởi lực hút tĩnh điện giữa các cation và anion có lớp vẻ điện tử giống như những khi trơ 
tương ứng. Tuy nhiên, thực ra sự hình thành các anion có cấu hình điện từ của các khí 
trơ chỉ đặc trưng đối với các halôgren, tức là những nguyên tố thuộc nhóm VII. Ở đây, sự 
kết hợp thêm một điện tử duy nhất luôn luôn thuận lợi về mặt năng lượng. Đôi với những 
nguyên tế còn lại thì cấu hình điện tử của các khi trơ gản nhất chỉ có thể đạt được khi 
các nguyên tử phải thu thêm một số điện tử lớn hơn một và trên thực tế đây là một quá 
trinh không thực hiện được, vì đối với sự kết hợp từ hai điện tử trở lên vào nguyên tử, 
năng lượng đẩy luôn luôn lớn hơn năng lượng hút. Đối với ô xy chẳng hạn, sự thu thêm 
một điện tử để trở thành ion O” là một quá trình thuận lợi về mặt năng lượng. ứng với 
sự giải phóng ra 34 kcal đối với một moi (ái lực điện tử là 34 keal⁄moll. Ngược lại, giữa 
ion Oˆ và điện tử luôn luôn có lực đây tĩnh điện và do đó, sự thu thêm một điện tử tiếp 
vào ion Ô” nghĩa là sự hình thành ion O với cấu hình điện tử của khi hiểm nêon đời 
hỏi phải tiêu thụ một năng lượng *'. Do đó, ion O”~ cung như mọợi anion nguyên tử”' nhiều 
điện tích như Sˆ= N# thực tế không tồn tại ở trạng thái tự do cùng như ở bên cạnh những 

catlon nhiều điện tích. 


- V] các kim loại kiềm có năng lượng ion hóa nhỏ nhất (dương điện mạnh) và các 
halôglen có ái lực điện tử lớn nhất (âm điện mạnh) nên những phân tử kiềm halôgwenuna 
như OsF, NaC],... thường được coi là những thí dụ điển hình nhất về những phân tử ion”. 


(1) Những giá trị ái lực điện tử ảm được dặn ra trang các tài liệu (thi dụ đối với Of” là 
—l56 kcalmoh thực ra chỉ là những giá trị thu được từ những phép tính hình thức với sự #ta thiết 
là có sự tôn tại của các anioa đó. Thí dụ với sự giả thiết là có sự tồn tại của những ion Ba” và Ó” 
trong tính thể BaO và bằng chu trình Born (xem phần tỉnh thể) người ta tính ra ái lực điện tử của 
âxy là -156 keal⁄mol đối với sự thu thêm hai điện tử ¡Ö + 2e -+ Ó`”} và từ đó suy ra œ1 lực điện Lử 
của ÔÖ'ˆ là -180 kcal (—180 + 34 = —156). . | 

(2) Ở đây cần phân biệt anion nguyên tư va những amion phần tử nhự SƠC.. [FetCNb, , 

(3) Xét về mặt năng lượng, phân từ lon chỉ có thể được hình thành nếu năng lượng !on hua (nắng 
lượng cản cung cấp) của nguyên từ tạo thành cation nhỏ hơn ái lực điện tử của n1euyen tự tạo thanh 
anion và năng lượng tương tác giữa các lon (nàng lượng được giải phủng!. Đổi với trường hợp những 
phản từ kiêm halôgenua, mác dụ năng lượng tọn hóa hầu như luôn luôn lớn nen a1 lực điện từ nhưng 
vì sự chẽnh lệch ơ đây không lớn (14 kealmoi"! đối với KỚI và 32 kealmof đối với Na] nên lãng 
lượng thiếu hụt có thể được bù bằng nàng lượng Lương tác giữa các lốn, Đối với những trương hợp mà 
năng lượng chênh lệch trên lớn (thi dụ 85 kealmolÌ đối với AgGl) thì tt có khả năng nói đến phản tử 
lên. Tuy nhiên ở trạng thái tỉnh thể cùng như ở dung kịch nước vẫn có thể nói đến Hên kết ion hzuy 
sự tỏn tại các ioön nếu năng lượng mạng lưới hay năng lượng sanväẩt hoa (được giải phóng! la đủ lớn. 


2ải 


Tuy nhiên, chúng ta cần nhân mạnh là trên thực tế không tồn tại những phân tử 


tòn ƑV tương. Thực vậy, do bản chất song của điện tư nên xác suất có mặt của điện tử 
hóa trị ở gản ion dương không thể hoàn toàn triệt tiêu mà luôn luôn có giá trị khác 
không. Trong trường hợp phân tử NaCl chẳng bạn. nếu có sự tách biệt hơàn toàn các 
_ điện tích tnhư trường hợp các ion tự do Na” và C]”) thì ưng vơi khoảng cách giữa các 
nguyên tử (d= 24Ä ), phân tử phải có mômen lường cực  ~ 127) Tuy nhiên, trên thực 
tế mômen lưỡng cực của phân tử chỉ bảng 10Ð ứng với một liên kết chỉ có khoảng 80% 
tĩnh chất lon, Vì trên thực tế không tồn tại những phán tư lon lý tưởng nên khi nói 
đến phân tử ion, chúng ta hiểu đó là những phán tử mà chỉ với cách nói gần đúng mới 
có thể coi là gồm những ion và liên kết ion thực tế là liên kết mà trong đó chỉ có sự 
chuyển điện từ gần hoàn toàn. 


Trong đa số các phân tử, quan hệ liên kết thực sự là sự tổ hợp của liên kết cộng hóa 
trị va liên kết lon lý tưởng. 
Trên cơ sở của thuyết MO khi xét về các phân tử hai tâm dị hạch thí dụ trường hợp 
MS 
11H (LH), ta thấy phân tử có tính chất ion riêng phần khi orbital hóa trị của rnột 
nguyên tử bền vững hơn orbital hóa trị của nguyên tử khác. 


Như chủng ta đã biết, đối với những.trường hợp mà trạng thái liên kết thực gần với 
trạng thái liên kết ion lý tưởng người ta có thể xuất phát từ mô hình liên kết lon lý 
tưởng va giải thích quan hệ liên kết thực sự trong phân tử bằng hiện tượng phản cực 
hóa tương hô của các lon lý tưởng hình cầu do tác dụng điện trương của ion khác đấu 
trong phân tử. _ | 


Ta giả dụ phân tử gồm hai ion với điện tích +e và —e cách nhau một khoang cách 
dã r, Khi chưa chú ý đến sự phân cực hóa tương hỗ của các lon thì mômen lưỡng cực 
của phân tử ion sẽ bằng kh = eớ. 


ĩ Do hiện tượng phân cực hóa tương hễ của các ion mà ở 
——————~x- +... + “a - R - % - 
mø1 ion xuất hiện một mômen lưỡng cực cảm ứng : My = 0E 
ngược chiêu với mômen I trên. ( Hị = 0;E.. Hạ = œ6), trong 
đó ơ là hệ số phân cực húa của iøn tương ứng và E là CƯỜNE 
độ điện trường của ion bên cạnh (tại tâm rỗi iốn, cương độ 
` ¬ , x e 
điện trường của ion kía bằng — }- 
_ „2 
Sự phân cực hóa (sự biến dạng) của mỗi ion càng lớn nếu 
tớp võ điện tử càng kém bền chặt, nghĩa là hệ số phân cực 
hóa œ càng lớn. 


Mặt khác, tác dụng phân cực hóa (làm biến đạng ion 
khác) của một ion càng lớn nếu điện tích của nó càng lớn và 
ban kính của nó cang nho, | 

Hình 8-1. +! [lai ion + và — ¬ - . ` - . 
được giả thiết là những Quá trình phân cực hóa tương hỗ như vậy là một quá 


qua cau không biến dạng — trình hai mặt. Mỗi ion, một mặt có tác dụng lam biên đạng 
li Sự phản cực hóa tương T61 bên cạnh nhưng mặt khác nó lại bị ion bên cạnh làm 
hỏ của hai ion. | biển dạng. Tuy nhiên, vì anion thương có kích thước lớn, 
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hạ 1# 'đr 
S “gan: 
ta 


tò 


điện tích nhỏ và có cấu hình điện tử giống các khi trơ nên tác dụng phân cực hóa của 
nó lên catlon thường không lớn và có thể bỏ qua. Do đó, trong trường hợp chung. có 
thể coi sự phân cực hóa có tính chất một chiều, nghĩa là chỉ xét tác dụng phân cực hóa 
của cation lên anion, (trong trường hợp đặt biệt, nếu cation dễ bị biến đạng như trường 
hợp những cation có kích thước lớn với 18 điện từ ở lớp ngoài cùng như Zn^", Ca””, 
Hg”"... thi lương cực xuất hiện ở cation sẽ tăng cường tác dụng phân cực hóa của nó 
lên anion và hiệu ứng này lại có tác đụng bổ xung lên catlon v.v...). 


- Bang 8-1 ghi giá trị hệ số phân cực hóa œ của một số lon đơn giản, 


Bảng 8-1. 


œ : 
“ -" ˆ l Hì tr ..". 
Hệ số phân cực C4”) của một số ion: 





Với cách khảo sát trên, ta thấy sự phân cực hóa ion dân đến sự giảm mômen lưỡng 
cực của phán từ hay sự giảm mức độ phân chia điện tích và từ đó dẫn đến sự tăng 
tính chất cộng hóa trị của liên kết. 


Ta dễ dàng thấy rằng trong một đãy hợp chất như HƠI, HBồr., HI hay 1ICL, BeGl¿, 
BCI,, CCI, tính chất ion của liên kết giảm dần. 


Cũng vì sự phân cực hóa 1on tăng mnaạnh khi tăng điện tích của tọn nên trong các 
hợp chất dạng A“*Bˆ", Âu TH“, AB; ta không thể chờ đợi là quan hệ liên kết thực gân 
nhiều với liên kết lon lý tường. 


Với khái niêm về sự phân cực hóa tương hỗ giửa các ion trong phân tử người ta 
đánh giá về quan hệ liên kết trong phân tử như độ bền của liên kết, tính chất hòa tan. 
tính chất dẫn điện, nhiệt. độ nóng chảy, mạng lưới tỉnh thể v.v... 


Lý thuyết kinh điển giải thích sự liên kết trong phân tử ion đơn thuần bằng tương 
tác tỉnh điện giữa những Ion tích điện khác dấu. Tuy nhiên, trên cơ sở đó người ta chỉ 
có thể giải thích được nguồn gốc của lực hút. Trong khi đó, sự tồn tại những khoảng 
cách không đối giữa các nguyên tử chứng tỏ có sự cân bằng giữa lực hút và lực đẩy. 
Bản chất của lực đẩy chỉ có thể được giải thích trên cơ sở của cơ học lượng tử bằng sự 
tương tác giưa các lớp điện từ bão hoa. Do thuộc tính sóng của các điện tử nên sự tương 
tác giữa các lon chỉ có thể được coi là sự tương tác giữa những điện tích điểm khi chúng 
ở khoang cách rất xa đối với nhau. 

Mặt khác, do đặc tính tĩnh điện chủ yếu của tương tác nên liên kết 1on không có 
tính bão hòa, không có tính định hướng và do đó các phân tử ion có khuynh hương tập 
hợp lại tạo thành mạng lưới tỉnh thể với số phối trí cao (bằng 6 đối với NaCl và bằng 
8 đối với CsCl). Sự phân bế các ion một cách đều đặn trên các nút của mạng lưới tỉnh 
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thẻ là thuận lợi nhất đối với tương tác tĩnh điện g1ữa các ion và do đó ở trạng thái tỉnh 
thể, đặc tính ion của liên kết đạt đến mức độ cực đại. Các "phân tư lon" riêng rẽ chỉ 
tồn tại ở nhiệt độ rất cao. 


-_ §9. NĂNG LƯỢNG LIÊN KẾT TRONG PHÂN TỬ ION 


Cuối cùng, ta khảo sát định lượng về năng lượng liên kết trong phân tử ion. 


Để cụ thể, ta xét trường hợp phân tử kiềm halögenua (AB) vì những phân tử này 
được coi là những thi dụ điển hình về phân tử ion. 


Ở khaang cách r iớn giữa các ion chỉ có lực hút tình điện Coulomb. Với giả thiết là 
các 1on. hinh cầu không bị biến dạng, lực hút tình điện giữa các lon được tính theo 
hệ thúc : 


1 


_ =) 


= 
t 


trong đó, e là điện tích sơ đẳng, 


Khi đó, thế năng tương tác giữa các ion tức là năng lượng được giải phóng khi các 
ion tiến từ khoảng cách s đến khoảng cách r được tính theo hệ thức : 


i - 3 
e e _ 
U, = |f,dr = | Š dự = - ^. (9) 
? TT 

Ở khoảng cách z nhỏ thì ngoài lực hút, giữa các lon còn có lực đây do tương tác của 
các lớp vo điện tử bão hòa. 

Theo Born và Landé (1918) thì trong trường 
hợp chung, một cách gần đùng năng lượng đẩy 


có thê được biểu diễn bằng hệ thức : 


(3) 





Trong đó n được gợi là hệ số đẩy. Born (hê số 
này có thể xác định bằng thực nghiệm từ độ chịu 
nén cửa tỉnh thể tương ứng). Hệ số n phụ thuộc 
vao từng ion cụ thể, Đối với các ion có cấu hình 
điện tử của các khí hiếm: He, Ne, Ác. Kr và Xe, 
h có giá trị lần lượt bằng 5. 7, 9, 10 và 12, 

Vì n có trị số lớn hơn nhiều so với đơn vị nên 
ta dễ dàng thấy là năng lượng đẩy giảm nhanh 


Hình 8-2. Sự phụ thuộc thế năng tương — khí khoang cách r tầng và chỉ có giá trị đáng kế 
tác vao khoang cách các ion khác dấu. đối với r nhỏ 





Sư phụ thuộc của năng lượng hút và năng lượng đấy của hai lon khác đấu vào 
khoảng cách r được biểu điển bằng những đường chấm chấm trên hình 8-3. 
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cha 


_*Ñ.I 


Vì lực là đạo hàm bậc nhất của năng lượng theo khoảng cách nên đối với lực đây 
ta có: 


đÙ) nB 








đr R mì 


Ở khoảng cách cân bằng r„ lực hút và lực đấy bằng nhau. Do đó, ta có: 





g. 

e nB 

`. " n+1 
tụ Tụ 

2 n_—Ì 
cˆr” 
Ö 

hay B=———- 

n 


Thay giá trị của B vào (3) và thay r băng rạ ta sẽ được biểu thức tính năng lượng 
đấy ở khoảng cách cân băng r, : 
c2 
rn 





đc” 


Theo (2) năng lượng hút ở khoảng cách cân bằng r, sẽ băng: 


= 





Ủy. =— 


lọ 


Do đó, năng lượng tương tác giửa các ion trong phân tử lon sẽ được tỉnh theo 
hệ thức: 


+ 





9 
6 ] 
llR = — m ụ _ ¬" 
- Đối với những phân tử tạo bởi những ion có điện tích (hóa tr là 2 (A” B“ˆ”) ta 
Sẽ CÓ: 
zZˆe 1 
U=- [TT] (4) 


0 
Sự biến thiên năng lượng tổng hợp của hai lon theo khoảng cách r cũng được biếu 
điện trên hình 8-2 (đường đậm nét). 


Cực tiểu của đương cong ứng với khoảng cách cân bằng r„ và năng lượng tương 

tác trên. (Vì vậy, hệ thức (4) cũng có thể thu được từ điều kiện cực tiêu của 
đ 

năng lượng —] 
T 


=0. 
T~= Tn 

Từ hệ thức (4) trên ta cũng thấy là giá trị của năng lượng tương tác Ù, biến đối rất 
ít đối với sự đao động giá trị của n. Chẳng hạn nếu ta lấy z = 11 thay cho n = 9 thì 
giá trị của chỉ thay đối khoảng 2. 


Như đã được nói ở trên, năng lượng tương tác , là năng lượng được giải phóng khi 
hai ion tiến từ œ về khoảng cách cân bảng r,. Năng lượng này như vậy chính là năng 
lượng hình thành phân tử từ những lon. Và trì số, nó bằng năng lượng cần thiết để 
tách hoàn toàn hai ion nghĩa là bằng năng lượng phân ly phân từ thành những ion 
riêng rẽ ứng với quá trình: AB  A” + Bỉ. 
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Vi 


Ễ 


+8 
Sàn ‹ị 
LÊ Soi 


Nếu gỌI l, la năng lượng 1on hóa của nguyên tử A và Eụ là ái lực điện tử của nguyên 
tử B, E, là năng lượng phản ly phân tử thành những ion (E, = ~,) và Eun là năng 
lượng phân ly phản tử thành những nguyên tử trung hòa, ba sẽ có; 


E 


AB ——————> Ñ® + B- 





và do đó : 
3 
e 


1 ` 
Euy=— 
AB r 


Là ——]+ Ep - lỤ 





Như ta đã biết. E,p còn được gọi là năng lượng nguyên tử hóa hay năng lượng liên 
kết phân từ. 

' + + xâm - T ở 

Ap dụng hệ thức tren để tính năng lượng liên kết của KCI] (r7, = 2,B7A, ly = 4,34eV; 
Eụị = 3,81 eV và lấy n =9) 


Ta sẽ cá: | 
(4,8. 107197 1 
BS TT |1 -]}= 478 eV 
(267. 1071/16. 1017 9 
(C——— là thừa số chuyển từ ec sang eW) 
16.10! 


Từ đó ta có: _ ' 
Eụ(¿¡ = 4/78 + 3,81 — 4,34 = 4,19 eV = 97.8 kealLmoiL 


Ly thuyết định lượng trên về phân tử íon được xây dựng trên cơ sở của thuyết 
Bơm - Landé về năng lượng mạng lưới tỉnh thể (1918) mà ta sẽ xét kỳ hơn ở phần I1. 


hư đã được nói ở chương 4. đo tỉnh chất sóng của các điện tử nên không có liên 
kết lon lý tưởng. Nhưng vì ở trạng thái tỉnh thể, với sự hình thành mạng lưới đêu đăn, 
tính chất ion của liên kết đạt đến mức độ cực đai nên với một mức độ gần đúng nào 
đó người ta có thể sử dụng lý thuyết tỉnh điện kinh điển trong việc mô ta định lượng 
về các hựp chất ion ở trạng thái rắn (và lỏng). Tuy nhiên, sự vận dụng lý thuyết này 
vào các phân tử riêng rẻ sẽ cho những kết quả sai lệch khá lớn vì trong trường hợp 
này sự thừa nhận lớp vỏ điện tử hình cầu là không hợp lý. 


Trong thơi gian gẵn đây, trong việc tính nắng lượng tương tác ion người ta có chủ 
y đến năng lượng tương tác Van der Waals (xem chương 9) và thay biên thức 


' B v1 
tính năng lượng đẩy —— bằng biếu thức be tt “+ 
l 


(*‡ Trong tình thể, biểu thức này còn được viết dưới dạng: be"”P (thuyết Bern -Mayer). 


242 


“áp 
LÝ ¬Ä 


N.T: 


Khi đó năng lượng tương tác lon đổi với các phân tử kiêm.halôgenua được tính theo 
hệ thức: 
e a —ep 
U = — _T-———-c-_ — TT + be h 


6 
r T 


Trong đó a, b, c là những hằng số Van der Waals. Đối với từng cặp nguyên tử các 
- khí trơ, những hãng số trên thu được từ việc xác định các tương tác của chúng. Thí 
dụ, đối với cặp nguyên tử Ne-He ta có a = 4,65, b= 53;c= 2,27 (xem:bang 9-2). VỊ các 
ion Lí” và E đồng điện tử với các nguyên tử He và Ne nên một cách gản đúng, đối với 
phân tử LiF người ta cũng sử dụng các giá trị trên. (Những giá trị của các hằng số 
trên là những giá trị tính theo các đơn vị nguyên tư). 
Để làm thi dụ, ta xét trường hợp phân tử LIF : 
# 
(ứr, = 152A = 2,854; e= ]). 
—] 4,65 





- Ừ = _ qai— 227712881 
° 9288  (288)Ẻ 
4.BD 

hay U=n— 0,347 - = 33 (0,00144) 
Bíi 


U, = 0,308) (27/21) = — 8,38 eV 
(Một. đơn vị năng lượng nguyên tử bằng 27,31eV) 


VỊ l¡,¡ = 5,39eV và uy = 3.345eV nên năng lượng nguyên tử hóa LIF được tính theo 
hệ thức: 


Eip= 8,38 — 5,39 + 3,45 = 6,44eV = 149 kea] mol”. 
(Giá trị thực nghiệm FEị,g = lỗ? keal.mol). 


Giá trị thực nghiệm về năng lượng hẻn kết và khoang cách các hạt nhân nguyên tử 
của các phân tử kiêm halôgenua được ghi trong bảng 8-2, 


Bảng 8-2. 
Năng lượng liền kết và khoang cách các hạt nhân 
của các phân tử kiềm halôgenua 


ñ 


1,520 





bun Lkcal moÏ Ì | 
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2502 
2.713 
2,139 
3.667 
2.821 
2,048 
2,342 
2,787 
2,945 
3,177 
2.345 
2,906 
3,072 
3,315 


Eạp [keal.mol' Ï] 





2z ?,06 


V.- Ty. 
- B, 


Chương 9 


TƯƠNG TÁC GIỮA CÁC PHÂN TỬ 


Như chúng ta đã biết, ngoài những tương tác nội phân tử còn có những tương tác 
giữa các phân tử. Do tính chất sóng của điện tử nên những tương tác này rất phong 
phú và đang được tiếp tục nghiên cứu trên cơ sở của lý thuyết hiện đại về liên -kết. 
Ở đây, ta giới hạn trong việc khảo sát về tương tác Van der Waals và liên kết 
câu nối hyđrô. 


"¬. 


§ 1. TƯƠNG TÁC VAN DER WAALS _ 


Như đã được nói ở trên, giữa các phân tử luôn luôn tồn tại một loại tương tác được 
gọi là tương tác Van der Waals, được Van der Waals nghiên cứu đầu tiên. 

Với sự chú ý đến tương tác này và đến thể tích riêng của phân tử, Van der Waals 
đã đưa thêm những số hạng chỉnh lý vào phương trình trạng thái của các khí lý tưởng 
và thiết lập nên phương trình trạng thái của các khi thực: 


a 
p+—)V¬ bì = HT 
Vˆ 





¡ri 
_ được gọi là áp suất nội). 


Tương tác Van der Waals tuy nhiên không phải chỉ tôn tại giữa các phân tử khi mà 
còn là nguyên nhân của sự ngưng tụ các phân tử ơ trạng thái lông va rắn. 


Hiện tại, liên kết Van der Waals được giải thích bằng ba hiệu ứng: 
1. Hiệu ứng định hướng ` 


Đối với những phân tử có cực (H # Ô) thì giữa các trọng tâm điện tích đương và âm 
của các phân tử có lực tương tác tĩnh điện Coulomb. Ngoài lực hút thì giữa các lưỡng 
cực còn có lực đây tương hô. Tuy nhiên, vì phân tử có khuynh hướng định hướng sao 
cho hệ thống là thuận lợi nhất về mặt năng lượng ứng với một trạng thái vững bền 
nhất nghia là có khuynh hướng định hướng ngược chiêu nhau nên lực hút giữa các 
phân tử lưỡng cực sẻ chiếm ưu thế. Vì lý do này, hiệu ứng trên được gọi là hiệu ứng 
định hướng. 


Hiệu ứng định hướng càng lớn khi mômen lưỡng cực h của phân từ càng lớn. Ngược 
lại, hiệu ứng định hướng giam khi nhiệt độ tăng vì chuyển động nhiệt căn trở sự định 
hướng tương hỗ của các phân tử. Ngoài ra, lực hút lắn nhau giữa các phản tử có cực 
sẽ giảm nhanh khi khoảng cách giữa chúng tăng. | 


(#1 EIfet d orlentation. 
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Lý thuyết về hiệu ứng định hướng Keesem (i-zôm) xây dựng năm 19129 và cho 
hệ thức: | 


Trong đó, Ủay là nắng lượng tương tác của hai phân tử có mômen lưỡng cực là H, 
r là khoảng cách giữa hai phân tử, 7 là nhiệt độ tuyệt đối và k là hằng số Boltzmann. 


Trước hết ta xét năng lượng tương tác của hai phân tử tại những nhiệt độ thấp. 
Vì chuyên động nhiệt có tác dụng cản trở sự : 
định hương của các phân tử nên chị ở nhiệt đỏ đủ 
nà hăng củ nh tua gi đt địa QTCVỘ GETỂ 
thắp mới có sự định hướng thuận lợi nhất về mát b 
: - - „ - - ' 
nàng lượng nghĩa là hai phân từ định hướng i 
ngược chiều nhau và cùng nằm trên một đường " ! 
: —————ï ————— 
thăng Chính 9-11. 


Hinh 9-1. Sự định hướng tháng 


l r h Ẹ „Ty 
rong trương hợp này m được tính theo hệ của hai phản Lử lưỡng cực. 


thức (năng lượng hút có dấu — năng lượng đẩy có 
đấu +), - | 
+ e e^ eˆ cˆ 2 li 
Lm =— + —~ — = 2£” |—— 
đh 
PB rn+Ì r-Ì] F 


2e? 
tr - ?) 


Vì chiên đài ? của lưỡng cực rất nhỏ so với khoang cách phân từ nên hệ thức trên 
có thể được viết: 


T 











rh— Ỷ 


" 1} 
: 26°1/ 
ah —T 


“ 
T 


Ngoài ra, vÌ H = eÌ nên La sẽ có: 





tạp — = 

" 

_—— Như giả thiết đã được nói ở trên, hệ thức nay chỉ được nghiệm đúng ở những nhiệt 
độ đủ thấp. 


Ở những nhiệt độ cao hơn ta phải chú ý đến ảnh hưởng của chuyển động nhiệt đến 
sự định hướng của phân tử. 


Ta giả dụ, do tác dụng của chuyển động nhiệt, mọi cách định hướng tương đổi giữa 
hai lưỡng cực đêu có xác suất như nhan thì các tương tác đây, hút sẽ triệt tiêu lần nhau 
và thế năng tương tác trung bình sẽ bằng không, Tuy nhiên, theo định luật thống kẻ 
Boltzmann, cách định hướng ứng với thế năng càng nhỏ thì càng có xác suất lớn, đặc. 
biệt là nếu nhiệt độ càng thấp, 


Trên cơ sơ của định luật phân bö năng tượng Boltznmiann, sự xác định năng lượng 
tương tác định hướng của hai phân tử có mömen lưỡng cực tu giống nhaấu dẫn đến hệ 
thức của Eeesom: | 
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2u" 


3rÐkT 


Trong trương hợp chung, đối với phân tử có mômen lưỡng cực khác nhau ĐH; và H¿ 
ta có hệ thức: 


ặn = ~ 


2U Hộ 
3r°kT 





ấn = ~ 


2. Hiệu ứng cảm ứng ` 

- Những phân tử có sự phân bố điện tích hoàn toàn đối xứng củng bị phân cực hóa 
dưới tác dụng của điện trường của các phân tử có cực hay của các ion lân cận. Sự phân 
cực này được gọi là sự phân cực hóa cảm ứng và tương tác giữa các phân tử do hiệu 
tượng phân cực cảm ứng trên được gọi là hiệu ứng cảm ứng. 


Hiệu ứng cảm ứng càng mạnh nếu hệ số phân cực hóa œ và môinen lưỡng cực u của 
phân tử càng lớn. Ngược lại, hiệu ứng cảm ứng giam nhanh khi khoảng cách giữa các 
phân tử tăng. 


Khác với hiệu ứng định hướng, hiệu ứng cảm ứng không phụ thuộc vào nhiệt độ vì 
sự phân cực hóa cảm ứng không phụ thuộc vào cách phân bế của các phân tử. 


Hiệu ứng cảmi ứng được Øebye nghiên cứu chỉ tiết năm 1920. Theo lý thuyết của. 
Debye, năng lượng tương tác cam ứng tức là năng lượng tương tác giữa một lường cực 
vĩnh cứu và một lưỡng cực cảm ứng xuất hiện trong phân từ lân cận được tính theo 
hệ thức: 


)2 011% 
U_.=- (Ì] 


É.LĨ 8 
r 





- Như chúng Ea đã biết mỗmen lưỡng cực cảm ứng M„„ ký lệ với cường độ điện trường 
E và hệ số phân cực hóa œơ của phân tử. 


Huy ŒE: (2) 
- Đự chuyển dịch điện tích đòi hỏi một công (vi phân). 


dA = Bedl = Edụu, „ công này biểu thị giá trị của độ giảm thể năng của bai phân tử. 


re -@ - Vì h_„ = œE nên ta có đỮ, ,= —œEdE. 
...... '© + Từ đó (tích phân hệ thức trên với giới hạn từ 
: — '— lị= 0 đến È = E) ta có: 
¬ ' Œy 
3x—_. | U_, =-——- E (3) 
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- Cương độ điện trương do phân tử lưỡng cực 
có mômen lưởng cực H phát sinh dọc theo phương của lưỡng cực này (hình 9-2) được 
tính theo hệ thức: 


Hinh 9-2. Điện trường F; của lướng cực. 


(#) tfet dinduction. 








_^@ 
E là r 
E= -——=——— 
có TP cò HẠ 1"... 
:-3Ỉ kẻjỶ Đ -Ệ 
| 2, ˆ 9jJ 
T 
- VỊ l<«< r, có thẻ bỏ qua số hạng P và vị l= @Í nên Ea có : 
24 | _ 
J= tư L4) 
là 


- thay giả trị của È vào hệ thức (3! trên ta được hệ thức tính năng lượng tương tác 
cam ứng của Debve trên: 
2u 
C*.LÍ nh 
r 


Ị 


3. Hiệu ứng khuếch tán Ì 


Lực hút lẫn nhau giữa các phân tử không phải chỉ do hai hiệu ứng trên. Vì với hai 
hiệu ứng nay người ta không giải thích được lực hút Lương hồ giữa các phân tử, nguyên 
tự không có mômen lưỡng cực vĩnh cửu, đặc biệt là giữa các khi trơ. (Mặc dù sựư phân 
bộ điện tích tại cac khi trợ hoàn toàn có đối xứng cầu nhưng các khí trơ vẫn có thể 
nưưng tụ ơ trạng thái lòng). 


Tương tác Van der Waals còn được giải thịch bằng hiệu ứng thử ba. Hiệu ứng này 
chỉ được giải thích trên cơ sơ cơ học lượng tử. được London xây dựng năm 1930. 

Theo lý thuyết này, vì các hạt chứa trong nguyên tư, phân tử luôn luôn ở trạng thái 
chuyển động liên tục nên trong quả trình chuyến động này sự phản bổ điện tích trở 
nên bất đối xứng, do đỏ làm xuất hiện những lưỡng cực tức thời và sư tương tác giữa 
các lưỡng cực này là nguyên nhân thứ ba của tương tác Van der Waals. Hiệu ứng thứ 
ba này được gọi là hiệu tng khuếch tán (sở đi hiệu ứng trên được gọi ia hiệu ứng 
khuếch tán vì sự chuyên động dao động của các điện tích cũng là nguyên nhãn của sự 
khuếch tán ánh sáng). 

ki - " . = -. Ty . bã "¬ - 2ì . 3 = 

Hiệu ứng khuếch tần như vậy được giải thích bằng sự phân cực động “` của các phản 
tử hay nguyên từ. _ 

văng lượng của tương tác khuếch tán được xác định một cách gần đúng bằng hệ 
thức: : 





TIẬV 
T 
“tk T Tg— 
4r” 
Trong đó vụ là tần số đao động ưng với năng lượng ở điểm không tnăng lượng ở điểm 
l | - ¬— hà, 
không của dao động Lư được tính theo hệ thức E_= - . 





L{! Elfet dỉ pnrlertiitian. 


(21 Polarisation ilvnarmique., 
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Ta thấy cũng như năng lượng tương tác định hướng và cảm ứng, năng lượng tương 
tác khuếch tán tỷ lệ nghịch với lủy thừa sáu ¬ khoang cách r giữa hai phân tử hay 
nguyên tử. 


Cũng theo hệ thức trên ta thấy năng lượng tương tác khuếch tán không phụ thuộc 
vào nhiệt độ. Hiệu ứng khuếch tán tồn tại ở mọi hệ điện tử nghĩa là ở mọi phân tử, 
nguyên từ có cực hay không có cực. : 

. Trong trường hợp chung, đối với những phân tử có mômen lưỡng cực vĩnh cửu 


và hệ số phân cực hóa œ, năng lượng tương tác (hut) Van der Waals toàn bộ được xác 
định theo hệ thức: ˆ 

















1 r %ụ „ 3œ hy 
U, = - — | : + 20M2 + ° 
3kT 
hay 
a 
T 
với 2u 3o hv, 
a= + 2ouˆ + 
4RT 4 


Thế năng tương tác (hút) Van der Waals như vậy ty lệ nghịch với lùy thừa sáu của 
khoảng cách các phân tử. Do đó lực hút Van der Waals ty lệ nghịch với lũy thừa bậc 
bày của r. 


Các thanh phần năng lượng tương tác Van der Waals của một sẽ hợp chất được ghi 
trong bang dưới đây: 
Bang 9-1. 
Các thanh phần của năng lượng tương tác Van der Waals 
đổi với một số phân tử 
a Uạy.r”.10”0 |U, .r.10”9 | Uy rˆ.10”9 


c.ư 


Phân tử 


(103 cn”) P (ác. emỄ) (Ốc . cm?) tác cm°1 





Đối với những phân tử không cực hay có mômen lưỡng cực nho, hiệu ứng khuếch 
tán giử vai trò cơ ban. 
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Hiệu ứng định hướng chỉ quan trọng đối với nhửng phân tử có mömen lưỡng cực 
lớn. | 


Hiệu ứng cảm trng thường không quan trọng và có thể bỏ qua trong nhiều trương 
hợp. 


Ở trên ta mới xét đến tương tác hút giữa các phân từ. Ngoài tương tác hút giữa các 


phân tử còn có sức đấy tương hồ và tương tác đây này trở nên quan trọng tại những 


khoảng cách nhỏ. 


Sự tính tương tác đây rất phức tạp. Một cách gần đúng g người ta thường biểu thị thế 
năng đây bằng hệ thức: 
B 


tì 
T 


Đụ, — 
trong đó và nø là những hằng số. 
| B được gọi là hãng SỐ đẩy và n thường có giá trị bằng 12. 
_ Người ta còn biểu diễn năng lượng đẩy bằng hệ thức: 
Day = be” 
trong đó, b và e là những hằng số. | 
_ Nàng lượng tương tác toàn phần giữa các phán tử như vậy bằng tổng năng lượng 
hút và năng lượng đấy: 


a —ƑET 
U=——+be` 
+ rẻ 
Hinh 9-3 biếu diễn sự biến thiên của thế nắng 
tương tác toàn phần theo khoảng cách r. 


Cực tiểu của đường cong ứng với năng lượng tương 
tác toàn phân giữa các phân tử tại khoảng cách 
cân bảng r. 


Ta thấy đường cong này có dạng giống như những 
đương cong đặc trưng cho sự phụ thuộc của năng 
lượng liên kết ion hay cộng hóa trị vào khoảng cách 
của các ion hay của các nguyên tử. 


Tuy nhiên, khác với các trường hợp trên, năng 
lượng Ứ_ ứng với điểm cực tiểu của đường cong có giá 
trị nhỏ hơn nhiều và khoảng cách r. ở đây cung có giá 
trị lớn hơn nhiều (bán kính tương tác Van der Waals 
lớn hơn nhiều so với bán kính cộng hóa trì). 





Hình 9-3. Đường biểu diễn thế 
năng tương tác giửa các phân tử. 


- Đôi với những khi trơ người ta có thể xác định được lực huf và lực đẩy tương hồ 


Van der Waals của từng cặp nguyên tử và từ đó thu được các giá trị của các háng SỐ 
, )VvA € (bảng l 2!. 
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Bang 9-8. 
L1] 


Những thông số của năng lượng Van der Waals 





§ ø - LIÊN KẾT CÂU NỔI HYĐRÔ 


- Từ lâu người ta đã thấy răng, trong những điều kiện xác định (sẽ nói ở dưới), ngoài 
liên kết chính với nguyên tử AÁ trong nhóm chức - AH, nguyên tử hyđrô còn có khả 
năng tham gia một liên kết phụ với nguyên tử B thuộc phân từ khác (liên kết hyđrô 
giữa các phân tử) hay thuộc cùng một phân tử (liên kết hyđrô nội phân tử/”. Liên kết 

- phụ trên được gọi là hiến kết cầu nổi hvđrô hay liên hết hydrê. 


(1ì Những giá trị của các thông số trên được biểu thị bảng những đơn vị nguyên tử (đơn vị chiều 
dài a, = 0,529A, đơn vị nâng lượng bằng 27,21eV). 


(3) Liên kết hyđrõö cũng có thể được hình thành do tương tác giữa hyđrô với các điện tử m; thi dụ 


trong phản tư o-êtynyiphenoi. . 


or „H 


2B1 


- Nhưng vị dụ: 
Liên kết hyđrô giữa các phân tử 
- : ¬ O----:H—O 
N N ` ⁄ n-ĂẰcT C—R 
H H H Ơ—H---v Q, s— 
⁄ H „ ` KH N ⁄ 
F YƑ ` R O ——H----O 
Liên kết hyđrô nội phân tử 
: „H‹ ỦH 
h O öO 
H C 
Ằo % SG 
: : : 
Fl 
O“ Oo“ O“Z 
ö ~- niröphênol | alđôhyt salixylic axit 2,B - điêxybenzðic 


- Một cách đại cương ta có thể điển tả liên kết hyđrô một cách tượng trưng như sau: 
R-A-H..B-R” 
(A,B: F,O,N,CTI...) 

- Điều kiện chung để có liên kết hyđrô là: 

1. Nguyên tử hydrô phải liên kết với một nguyên tử (nguyên tử Á) có độ âm điện 
lớn. _ 

2. Nguyên tử hyđrô tương tác với cặp điện tử không liên kết của nguyên tư khác 
(nguyên tư B) cũng có tỉnh âm điện mạnh. 

Trong nhiều trường hợp, mặc dù nguyên tử À trong nhóm —- AH không có độ âm 
điện đặc biệt lớn nhưng sự có mặt của nguyên tử âm điện mạnh đứng bên cạnh cùng 
có thể làm xuất hiện khả năng hình thành liên kết hyđrô, thí dụ trường hợp các phân 
tử HCN, CF,H v.v... | 

- Liên kết hyđrô là một liền kết yếu và giữ vị trí trung gian giữa tương tác Van der 
Waals và liên kết hóa học chỉnh thức. Trong khi năng lượng tương tác Van đer Waals 
nhỏ hơn năng lượng liên kết chính thức hàng trăm lần và có giá trị lớn nhất vào 
khoảng độ vài kcal.mol”” thì liên kết hyđrô thông thường có năng lượng vào khoảng từ 
2 đến 10 kcalmol””. Một số loại liên kết hyđrô và năng lượng liên kết trung bình ứng 
với các loại đó được ghi trong bảng 9-3. 

Bảng 9-3. 


Năng lượng liên kết | _ 






Fkeal.moi' T] 
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LG 
&2 x8ðÍ 


Nguyên nhân của sự tồn tại liên kết hyđrô có thể được tìm thấy ở những đặc điểm 
của nguyên tử hyđrô như cấu tạo đặc biệt đơn giản và kích thước đặc biệt nhỏ bé của 
hy đrã. 

Trước đây, liên kết hyđrô được giải thích hoàn toàn bằng hiệu ứng tĩnh điện thuần 

Ò- bò+ Ô-— 
tuý, xuất hiện do tương tác lưỡng cực — lưỡng cực : A - H... B. Tuy nhiên, sự tổng 
hợp các tài liệu thực nghiệm phong phú về liên kết hyđrô'”` cho thấy là mô hình tình 
điện đơn giản trên chưa đủ để giải thích mọi hiện tượng quan sát được có liên quan 
đến cầu nối hyđrô. Vì vậy, ngoài tương tác tình điện lưỡng cực - lưỡng cực trên, trong 
thời gian gần đây người ta còn thừa nhận có sự tham gia của liên kết cộng hóa trị. 

Theo Conlson, năng lượng liên kết hyđrô bao gồm bốn thành phần: 

a) Năng lượng tĩnh điện: Vì cầu nối hydrô chỉ được hình thành khi nhóm AH có 
tinh chất phân cực và khi có sự phân bố điện tử bất đối xứng tại nguyên tử B nên năng 
lượng liên kết hyđrô phải bao gồm thành phần năng lượng tĩnh điện. Năng lượng liên 
kết. hyđrô càng lớn nếu nhóm AH càng phân cực và mômen lưỡng cực nguyên tử đối 
với cặp điện tử tự do tại nguyên tử B, đặc trưng cho sự phân bố bất đối xứng của 
chúng, càng lớn. Liên kết hyđrô có năng lượng tương đổi lớn so với các năng lượng 
tương tác lương cực - lưỡng cực khác giữa các phân tử. Điều này được giải thích băng 
kịch thước nho của nguyên tử hyđrô. | 

b} Năng lượng giải toá (hay năng lượng không định cư). Để mô tả Hiên kết hyđrô, 
Coulson đưa ra ð cấu tạo hóa trị: | 


ý A-H B Liên kết cộng hóa trị A- H 
ụ, A H”...B- lon (không có sự chuyển điện tích) 
ự, AT H~...B_ Ion (không có sự chuyến điện tích) 
ự A H——B'` Liên kết cộng hóa trị H - B (có sự chuyển điện tích) 
ụ A H B B _ Liên kết cộng hóa trị A - B (có sự chuyển điện tích) 
| _ 
- Trạng thái toàn bộ của hệ thống được mô tả bởi hàm SÓNE: 
| tự = aW, + bựi + ©, + dựa + eự, 
trong đó: cấu tạo _ đặc trưng cho liên kết cộng hóa trị A — H; hai cấu tạo W,_„ W„ mô 


ta thành phần liên kết tĩnh điện và hai cấu tạo ựạ, _ mô tả các liên kết cộng hóa trị 
B_-Hvà À - B trong đó có sự giải toả của các điện tử. 


c) Năng lượng dây 
d) Năng lượng khuyếch tán 


- Trong việc khảo sát định tính về liên kết hyđrô trong HE¿ Pimentel sử dụng 
phương pháp MO. Sự tổ hợp orbital 1s của nguyên tử H và hai orbital p năm dọc theo 
trục liên kết của các nguyên tử F`. cho ba orbital phân từ. 


(*) Nhiều tài liệu nghiên cứu về cầu nối hyđrô được trình bày trong hội nghị quốc tế họp tại 
LJublJana (Nam Tư? năm 1859. 


253 


Orbital phân tử Liên hết H Liên hết H Không có 
đối xứng bất đối xứng liên kết H 


“w¡ tiên kết) (pạ — bịpg) + a¡S 
tựa (không liên kết) buÐuA + Pp 
tựa (phản liên kết) (pạ —- bap,) — aas 





A ———— H--------B Ở đây cần xét đến 4 điện tử. Vị vậy trạng 
thái cơ bản (ựˆ = W2 + t2) gồm có orbital liên 


kết , và orbital không liên kết ;. Cặp điện 

Cs) tử tham gia vào liên kết chiếm cứ orbital liên 

kết tự, giải toà ra cả hai phía của nguyên tử 

Hình 9-4. Sự tổ hợp các orbital 1s H. Cặp điện tử thứ hai chiếm cứ orbital 

và Dạ. Pg trong phần từ HE). không liên kết w„. Đối với liên kết hyđrô 

không đổi xứng, ở các hàm sóng xuất hiện hệ 

số b. Hệ số này có giá trị bằng 1 khi nguyên tử B ở vị tri cân bằng và có giá trị bằng 
0 khi nguyên tử B ở xa vô tận. 

- Tại một khoảng cách đủ lớn cầu nối hyđrô sẽ không tôn tại. Trong trường hợp này 

cặp điện tử thứ nhất tạo thành liên kết À — B và cặp điện tử thứ hai khu trú tại nguyên 

từ B. 


- Theo sự hình dung trên, sự hình thành liên kết hydrõ có sự tham gia của orbital 
Đụ vào orbital tà. Ở đây nguyên lý Pauli không bị vi phạm mặc dù chỉ có orbital 1s của 
nguyên tử hyđrô được sử dụng trong việc mô tà liên kết cầu nối. 


- Trong hóa học, prôLon thường được coi là hạt, định cư tại một vị tri xác định trong 
phân tử. Ngược lại với cách khảo sát trên, mới đây Zimmermann (Xim-mơ-man) lại dựa 
trên bức tranh sóng về prôton và đưa ra mô hình về sự giải toả prôton hay mô hình về 
cực tiểu thế năng kép để khảo sát về cầu nối hyđrỏ. Ở đây những trạng thái của prôton 
được diễn tả bằng hiện tượng đồng phân prôton giữa các đạng giới hạn của liên kết 
câu nổi: 

A-H...|Bc ›Al..H-B 


Thực ra, bản chất vật lý của liên kết hyđrô đến nay vẫn chưa được coi là đã được 
giải thích một cách hoàn toàn. Sự nghiên cứu lý thuyết về cầu nối hyđrô trên cơ sơ của 
cơ họe lượng tử gặp khó khăn lớn là sai số của phép tính lớn hơn nhiều so với giá trị 
thực tế của năng lượng liên kết hyđrô. 

Trong trường hợp chung, đối với liên kết hyđrô - A - H...B - khoảng cách 
A ~ H nhỏ hơn là khoảng cách H...B CThí dụ trong nước đá ta có do _jị = 0,99A. 
dị:  = 176A). Những cầu nối đối xứng thường Ít gặp (thí dụ HE, trong KHÍ). 

Một cách đại cương người ta có thể thừa nhận là cả cập điện tư của nguyên từ B 
tham gia vào liên kết hyđrô ~ AH....B.—. Tuy nhiên cùng có nhiều trường hợp ngoại le. 
Trong trường hợp urê, mặc dù chỉ có hai cặp điện tử tự do, nguyên tử ôxy tham gia 
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T đạt 
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bốn cầu nối hyđrô. Trong trường hợp NH; một cặp điện tử của N tham gia đồng thời 
ba cầu nổi. 


Trong trường hợp chung, cầu nối À - H...B được co1 là thắng hang. Tuy nhiên, ở 
đây củng có những ngoại lệ. Trong urêẽ chẳng hạn, hai cầu nối O... H - N xuất phát 
từ nguyên tử öxy nằm trong mặt phẳng phân tử, trong khi đó hai c cầu nối còn lại năm 
ngoài mặt. phẳng trên. Trong tính thể HF, các liên kết  - H.... F tạo thành những 
mạch gấp khúc (dích đắc) với góc liên kết bằng 120,1”, trong khi đó các phân từ liên 
hợp (HE), được giả thiết là có cấu tạo vòng với 6 cầu nối và với góc liên kết bằng 120”. 

Trong những dung môi không phân cực và ngay cả ở trạng thái hơi, tại những nhiệt 
độ không quá cao các phân tử axít cacbôxylic liên hợp qua các cầu nối hyđrô tạo thành 
những đime mạch vòng (Chinh 9-5). : | 
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Hinh 9-5. Sự liên hợp các phản tử axit cacbôxylic bằng cầu nối hyđra. 


Đối với axit foocmic chẳng hạn, sự xác định cấu trúc bằng phương pháp nhiễu xạ 
điện tử cho kết quả về sự phần bố các nguyên tử trong phân từ đime như được trình 
bày trên hinh 9-5b. 

Đối với axit cacbôxylic, mỗi phân tử đime như vậy có hai câu nổi hyđrô. Môi câu nối 
có năng lượng liên kết vào khoảng từ 7 đến 9 kcal.mol Ủ, Đối với axit foocmic, năng 
lượng hình thành phân từ đưne ở trạng thái hơi có giá trị là 14,12 keal.mol ] 

Sự hình thành liên kết cầu nổi hyđrö gảy nên sự biến đối nhiều tỉnh chất vật lý và 
hóa học của phân từ như độ hoà tan, tính chất điện môi, quang phổ hông ngoại, quang 
phổ điện tử, phố cộng hưởng hạt nhân và trước hết là nhiệt độ sôi và nhiệt độ nóng 
chảy của hợp chất. 

Nếu so sánh các hợp chất giống nhau thi đối với những hợp chất có phân tử khối 
lớn bơm ta phai chờ đợi là có nhiệt độ nóng chảy, nhiệt độ sôi và nhiệt hóa hơi cao hơn. 
Tuy nhiên khi đi từ HF đến HCI, từ HO đến H;8 chẳng hạn ta lại thấy có sự biến 
thiên ngược lại (bàng 9-4). 

Bảng 9-4. 
Nhiệt độ nóng chảy, nhiệt độ sôi và nhiệt hóa hơi 
(tại nhiệt độ sôi) của một số hợp chất 
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Điều này được giải thích bằng sự liên kết hyđrô khoẻ trong các phân tử HF và H,O. 
- Cùng đo nguyên nhân trên nên nhiệt độ sôi của một rượu nào đó ROH luôn luôn 
lớn hơn nhiệt độ sôi của một. mecaptan RSH tương ứng, nhiều ête có phần từ lượng lớn 
hơn rượu nhưng thường lại là những chất dễ bay hơi hơn rượu. 
Ta giả dụ nếu không có hiện tượng liên hợp phân tử qua cầu nối hyđrô thì nước phải 
có nhiệt độ nóng chảy cùng như nhiệt độ sôi thấp hơn nhiều (sự ước lượng cho giá trị 
về nhiệt độ nóng chảy khoảng — 100”C và về nhiệt độ sôi khoảng -807©), 


Do hiện tượng khép vòng càng cua (chelatatlon) nghĩa là do sự hình thành liên 
kết hyđrô nội phân tử nên những dẫn suất octô của các hợp chất nitrô-phênol và 
anlđêhyt salixylic có nhiệt độ sôi thấp hơn nhiều so với các đông phân mêta và 
para khác. 


Liên kết hyđrô (A —H.... B) có tác dụng làm yếu liên kết ÀA - H. Điều này được thể 
hiện rất rõ trên quang phố đao động phân tử. Đối với axit cacbôxylic chăng hạn, do cầu 
nối hyđrô O — H.... O mà tần số của nhóm O ~ H trong phân tử đime có giá trị nhỏ 
hơn nhiều so với tân số của nhóm này trong phân tử mônöme. Liên kết hyđrô cằng 
khoẻ thì sự giảm tần số càng lớn, (từ thực nghiệm người ta thấy là ứng với một năng 
lượng liên kết hyđrô bằng 1 kcal.mol Ì có sự chuyển dịch số sóng của đám hấp thụ hóa 
trị vào khoảng 35 em `). 


Tính chất hóa học của các hợp chất cũng thường chịu ảnh hưởng khá rõ của liên kết, 
câu nối hyđrô. Do liên kết hyđrỏ mà những bazơ armmmôn! {thi dụ amônl1 hyđrâxyt 


+ — 

NH,... OH thường là những bazơ yếu. Khi thay những nguyên tử hyđrô bằng các nhóm 

alkyl thì liên kết hyđrô bị yếu đi và do đó tính chất bazơ sẽ tăng. Trong trương hợp 
+ ~— + 

bazơ bậc bốn: NR,OH nhóm hyđrôxyn không được nối với cation NR, băng cầu nối 

hyđrô. Do đó những hợp chất này là những bazơ khoe. Tĩnh chất bazơ cua chúng có 

thể so sánh với tính chất bazơ của các hyđrôxyt kiềm. 


Liên kết hyđrô cũng giữ một vai trò quan trọng trong các quá trình hoà tan, Ta có 
thể xét thi dụ về sự hoà tan rượu trong nước. Quá trình này kem theo sự phát 
nhiệt và sự giam thể tích. Điều đó có nghĩa là có sự tạo thành hợp chất hay sự 
solvat hóa. Vì trong trường hợp này rượu (chất tan) không bị ion hóa nên sự solvat hóa 
ở đây không thế giải thích bằng lực hút tình điện giữa các lon và các phân tử 
lưởng cực của dung môi mà phải được giải thích bằng liên kết cầu nổi hyđrô giữa 
rượu vớt nước. Trong trường hợp ngược lại, sự không tan của một hợp chất có cực (thí 
dụ êtyl iôđua) trong nước có thể giải thích bằng sự không có điều kiên hình thành cầu 
nối hyđrô. 

Sự hình thành cầu nối hydrõ như vậy cho phép ta giải thích tính chất đễ hoà tan 
của các hợp chất có nhóm phân cực như các amin, amit, axIt cacbôxyÏic trong những 
dung mỗi phản cực như nước, rượu, v.V... 

Liên kết hyđrô cùng có vai trò quan trọng đối với cấu trúc đặc biệt của nước đá. ở 
đây mỗi nguyên tử ôxy năm tại tâm của một tứ diện đều mà bốn đỉnh là bốn nguyên 
tử ôxy khác. Giữa các nguyên tự ôxy là các nguyên tử hyởrô. Hai trong số các nguyên 
tử hyđrô này liên kết với nguyên tố ôxy trung tâm bằng liên kết cộng hóa trị (cũng một 


256 


BS *, „xạ 
& ¬Đẹ 


phần từ) còn bai nguyên tử hyđrô khác liên kết với nguyên 


tử ôxy trên bảng liên kết hyđrô nghĩa là chúng thuộc những 


phân tử H,O khác (hinh 9-6). 


Cấu trúc này của nước đá không phải là một câu trúc ứng 


_ với cách sắp xếp các phân tử một cách đặc khít nhất. Vì vậy 


nước đá được coi là có độ xốp lớn nghìa là có tỷ khối nhà. 

Khi nước đá chay long một phần liên kết hyđrô bị phá vỡ 
(vào khoảng 10% ở 0ˆC) và do đó có sự giảm thể tích hay sự 
tăng ty khối (nước đá có tỷ khối nhỏ hơn nên nổi trên mặt 
nước). Khi nhiệt độ tiếp tục tăng thì một mặt thể tích nước 
tăng do sự dãn nơ nhiệt, nhưng mặt khác sự tiếp tục phá vở 
các liên kết hyđrô gây nên sự giam thể tích. Điều đó dẫn đến 
kết quả là tỷ khối của nước qua một, cực đại (ở 4°). 


Hình 9-6. Câu trúc tứ diện 
của nước đá. 


Liên kết hyđrô tồn tại một cách phổ biến trong các hợp chất tự nhiên, trong các chất 
prôtit và trong các cơ thể sống. Theo một giải thuyết trong sinh vật học phân tử thì 
liên kết hyđrô còn giữ một vai trò quan trọng trong hoạt động về trí nhớ cũng như 


trong các hoạt động về thông tin di truyền. 
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Chương 10 


LIÊN KẾT TRONG PHÂN TỬ PHỨC 


§ 1 - KHÁI QUÁT VỀ PHÚC CHẤT 


Ehai niệm phức chất đã được nói đến ơ chương 1. Trong phân này ta đi vào một, số 
khái niệm cơ sơ về phức chất đã được nhà bác học Thụy 5ï Alfred Werner tAn-fØ-rết 
Véc-ne? xây dựng từ cuối thể kỷ XIX. 


Khi cho KT tác dụng với HgÌ, chẳng hạn, ta sẽ thu được phức chất mà công thức 
được viết dưới dạng: | 


K„[HgI, | 


Trong dung dịch, hợp chất trên không phản 1y thành tất cả những lon đơn giàn riêng 
rẽ ma chỉ phân ly thành ion K” và íon phức thông nhất {HgL, ~. Trong ion phức (cầu 
phối trí nội) các hạt liên kết với nhau chặt chẽ hơn là với các ion khác (cầu phối trí 
ng0i1. 


Một số thi dụ khác vẻ phức chất: 
HLAuCl, 1 ; [CuUONH¿), II OH¡:, ; ICu(NH.I C1; 
(axit) tbazơi fnuö1]) 


Ngoại những phức chất la những chất điện ly (axit, bazơ, muối) còn có những phức 
chất không là chất điện Ìv. Thí dụ: 


"nh 


[PLtiNH,),CI2I ; [CocNH,3,C1.l: [NiCOI 


Trong những trường hợp này không tôn tại những lon phức. 

Những len phức. hay nói chung những nhóm phức như vậy là một hệ thông thống 
nhát, bên vững, với một. cấu trúc xác định. Theo nghĩa rộng cua khít niệm phân từ, 
chúng được cø! là những phản từ và được gọi là phân từ phức. 


Ehát niệm phức ở đáy chủ yếu được giới hạn trong những phản từ loại XH¿,. trong 
đó RÑ lọn hay phản tử È được gọi Ìa phối tư phản bố một cách xác định chung quanh 
nguyên tử hay 1on kim loại chuyển tiếp XI được gọi là ?on tạa phức. nguyên tư tạo phức 
hay nói chung là hạt tạo phức. 

Văn để quan trọng là xét quan hệ về liên kết M — U trong phân tử phức mà ta sẽ 
nói tới trong các phần sau. 

Những phức đặc trưng nhất là những phức mà bạt tạo phức là những lon của các 
kim loại chuyển tiếp. đặc biệt là các lọn Cu”, Aeft, Au”, Cr”” và các ion của các kim 
loại thuốc nhóm VIHII cua hệ thống tuân hoàn. 

Các phối từ trong phức thường là các ion EFL, Cl, Br, E, CƠN”, NGS”, NOÿ. 
SOỉ” CO.”, OH. và các phân tử trung hoà điện như H;,O, NH,. N,H, thydrazm), 
C:H:N tpyriin)!, NH, - CH; - CH: - NH, tetylenđiamin), 
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Số phối tử được phân bố trực tiếp chung quanh hạt tạo phức được gọi là số phối trí. 

Đi với một số hạt tạo phức. số phối trí thường có giá trị xác định. Thí dụ đối với 
Cr? và PE” số phối trí là 6. 

Trong trường hợp chúng, đối với đa số các hạt tạo phức số phối trí có những giá trị 
khác nhau, tuy thuộc vào ban chất các phối từ và điều kiện hình thành phức chất. 

Số phối trí thường gặp nhất trong phức chất là 6 và 4. Số phối trí 3. 5, 7 thường 
rất 1t gặp va đặc biệt là đối với số phối trì lớn hơn 8. 

Sự phân loại phức chất có thê dựa trên cơ sở về số phối tri của phức : 

Số phối trí 2 : Số phối trí 2 ít phố biến và thường gặp ở các phức của Êu—, _. 
Au'? và Hg””, những thí dụ điển hình là: 

(CICuGClI, NH, ~ Ag - NH:1,[NC - Hg ~ CN] 
Các phức trên có cấu trúc thẳng. 
Số phối trí 3 : Đến nay người ta mới xác mình được số phối trí 3 tôn tại trong - 
— x .. . _ ` - x - K: 

[Hgl¿[ ` với câu trúc tam giác đều (tâm là lon Hữưˆ”) 

Số phối tri bốn, tứ diện. Sö phối trí này thường gặp nhiều trong phức mà liên kết, 
chủ yếu không có sự tham gia của các orbital d. 

Thí dụ : [BeF,lˆ”, [BF„FƑ, [ZnCl,ˆ~, ICa(CN¡, lˆ 

Số phối trí bốn, phẳng. Dạng phải trí này , chỉ đặc trưng đối với một số nguyên tổ 
xác định như Rh””, IrỶ*, Pd””. Au” hay với NỈ” và Cu”. 


— Thí dụ : [PUNH, Hà " IPUNH,)JONT, [PtiPh,P),C1,1. [Pt(py0Cl:]7, [PECI,T” (6 loại 
điện tích của phức PL“ 
SỐ phổi trí năm. và: đủ số phối trí 5 thường gặp nhiều hơn số phối trí 3 nhưng 


văn là trường hợp biểm. Có hai đạng câu trúc đêu: lưỡng tháp tam giác, thi đụ: 
Fe(CO);, [Mn(CO), 1; và tháp vuông, thí dụ: NiBr,[P(C.H;):]:. 

Số phối trí sáu : Số phối trí sắu là trường hợp rất hay gặp, đặc biệt là ở dạng cấn 
trúc bát điện hay bát diện biến dạng. | 

Thi dụ: [Ti(H;O›s]”, [TiF,I, [CrdNH,¿)¿ |, FFetCN¡ T7 

Số phối trí lơn hon sau: Sẽ phối trí 7, 8, 9 thường chỉ gặp đôi vơi các nguyên tỏ 
chuyển tiếp thuộc chu kỳ ð và 6 cùng như đối với các lantanit và actinit. (Điều này 
được giải thích bằng kích thước lớn của các ton trên và sự tồn tại các orbital thích hợp). 
Trong sẽ các số phối trì trên thì sỏ phối tr1 8 hay gặp nhất đặc biệt la đối với các kim 
loại năng. 


Sự phản loại phức chất, còn có thẻ dựa trên loại phối tử. 


Có những phối tử mà trong phản từ có hai, ba hay bốn nhóm tnhỏm choi, có khả 
năng kết hợp với hạt tạo phức, 


Ví dụ phản tử NH, - CH, - CH; - NH, có hai nhóm NH, có thê kết hợp với các 
hạt Cu””, Cr” Co”... 


- Môi phân tử này trong phức giữ vai trò của hai phối tử thường. 
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ˆ Tuy theo số nhóm trên có trong phân tử của phối tử là |, 2, ở... người ta nói đưng 
lượng của phối từ la 1, 2, 3... hay phối tử là một răng, hai răng, ba rằng... 
- Một số phối tử một răng điền hình là các lon halôgen, H7, CN-, SCN., NÓ:. 
NÓ, N:, HGOO”, SO2” - va cac phân tư R.N, R.P, CÓ, H5. Ra SO, pyriđin, HO. 
: "Một số thi dụ về các phối tử nhiều răng được ghị trong bảng 10-1, 
Bang 10-1. 
Các phối tử nhiều răng 
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- Các phức chất côn được phản loại thành: 
Phức aquo (phôi tử là các phản tử H;O!. 
Thi dụ: [Cr(H,O),|GI. ; 
Phức amônmiacat (phối tử là các phân từ NH;!. 
Thi dụ: [Cu(NH,), SỐ, ; 
Phức hydrôxõ (phối tử là các lon ÔH ). 
Thi dụ: K.[Zn(OH›),I; 
Phức axidô (phối tử là các gốc axit). 
Thi dụ: K,[Fe(CN)4l 
Ngoài ra còn cõ những phức thuộc đạng hôn tạp. 
Thi dụ: [PUNH,),(H.O), CI, : 
- Trong danh pháp về phức chất người ta thường dùng chữ 
"aquo”. để chỉ phân từ HO. 
"amin" đe chỉ phân tử NH.. 
"hyđrôxô" để chỉ ion OH, và có chú ÿ đến mức öxy hóa của ion trung tâm : 
Dưới đây là một số thí dụ : 
[TLHO)z] C]: 
Hexaaœotitan(TTI)clorua 
[PtL(NH,),CI.] 
1hHeloröđiamim platin (HH) 
KE.[PtCI, 
KahlÙi hexaciorôplatinat (TV) 
K„|L¿mOHIÌ 
Kali tẻtrahydrôxôzuncat (11h 
[PFt(NH.),CH,O), JCI, | 
Đielorôtêtraamrinplatin (IV) clorua. 

“= Trong phân tử phức, ngoại các dạng đồng phân hình học (cIs-trans) và quang 
học còn có một số dạng đồng phản khác như đồng phân Ien hóa, đồng phân phối tử, 
đông phân muối, đông phân phối trí. 

Dưới đây là một số thi dụ về các đạng đồng phân trên : 
Đồng phân cis-trans 
Thí dụ: a) [Co(NH.›.CI.]” 





@ h_, 
Œ) ƠI 
e®- 
® 
trans G15 
(xanh lục} (lam tim) 


Hình 19-1. 
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bì [Co(en,,1OT1,Jƒ 


(ÀXluôi Jorgensen) 





tran5 C15 
(lục) 


Hinh 19-3. 
Đông phân quang học. 


Thí dụ: Hai đôi quang của dạng cis của muối ¿Jorgensen 





GiS8-| 


Gis-d 
Hìmh 10-3. 


Đồng phân ion hóa: Đó là những hợp chất có thành phân như nhau nhưng trong 
dung dịch phân ly thành những 1on khác nhau. Trong những đồng phân ion hóa như 


vậy có sự phản bỏ khác nhau của các ion giữa nội cầu và ngoại câu phối trí của phức. 
Thị dụ: ICo(NH, 1C] NO, và ICol NH1 0CT1KNO, JGI 
IPHNH,) CL.]Br, 


và (PtiiNH,¡,Br,]CI, 
IGrfH,Oi, ICI, 


và [Cr(H,OI,CN€T, 
trai phức tFọong thí dụ cuối còn được gọi là những đồng phân hydratL›. 
Đồng phân phối trị. Loại đồng phản này xuất hiện trong những hợp chất mà cả 


cation lần anion đều là những ion phưc và có sự phân bổ khác nhau của các phỏi tử 
trong các ion trên. 
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Thí dụ: [Co(NH„!„] [Cr(CN);] và [Cr(NH,),] [Co(CN)¿| 
[Cu(NH.),)(PtCl] - và [PtCNH,).| {CuOi,] 

Đồng phân phối tử. Đồng phân phối tử xuất hiện khi các phối tử có thể có những 
dạng đồng phân khác nhau tồn tại trong phân tử phức. 

Thí dụ về những phối tử có những dạng đồng phân khác nhau: 

NH, ~ C - CH; - NH; và NH, - CH - CH; - CH; - NH; 
⁄“ | 
CH„ CH; | CH„ 

Đồng phân muối. Đồng phân này xuất hiện khi các phối tử có nhiều cách liên kết 

với hạt tạo phức. Thi dụ ion SƠN” trong các phức : 
[Pd(dipy) (SCN›,| và [Pd(dipy) (NCS).] 

- Trong phần trên chúng ta mới nói đến những trường hợp mà trong phân từ phức 
chỉ có một hạt tạo phức. Đó là trường hợp phổ biến. Tuy nhiên, cũng có trường hợp mà 
trong một phân tử phức có vài hạt tạo phức liên kết với nhau qua một số phối tử nào 
đó. Nhưng phức này gọi là những phưc nhiều nhân. 


Thi dụ: 
[(NH,›,Co - NH; - Co(NH.), | CI, | 
OðH 


⁄“ SN 
ÍNH,),Co — - Co(NH,),JG1, 
N Z 


OH. 
⁄ N 


[(NH,),Ca-OH-Co(NH,); |Cl; 
N ⁄ 
OH 


(trong những phức nhiều nhân, một phối tử một răng có thể chiếm cứ đồng thời các vị 


trí liên kết của hai hay ba ion kim loại nghĩa là giữ vai trò của một cầu nối). 


- Theo thuyết phối trí của Werner, trong phức có những hóa trị chính (liên kết cộng 
hóa trị được hình thanh do sự ghép đôi các điện tử độc thân) và hóa trị phụ Chiên kết 


- cho nhận hay phối-trí). Tuy nhiên, theo quan điểm của lý thuyết hiện đại, sự phân 


chia trên không có nghĩa. Trên thực tế, nếu các phối tử giống nhau thì các liên kết 
trong phức đều đẳng giá và không phụ thuộc vào nguồn gốc của chúng. Ngoài ra, như 
chúng ta đa biết, có nhiều phức mà các phối tư của chúng là những phân tử trung hoà 
không có những điện tử không ghép đôi (thí dụ:.H,O, NH¡..,). Điều đó có nghia là trong 
những phức này không có nhưng hóa trị chỉnh theo ý nghĩa trên. 
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§$ 2. CÁC THUYẾT VỀ LIÊN KẾT TRONG PHỨC 


Ly thuyết kinh điển về liên kết trong phức đã được Kossel xây dựng vào khoảng 
những năm 1916 - 1922 trên cơ sở của quan niệm tình điện mà chính Kosseỳ đã đưa 
ra (1916) đẻ giải thích về sự hình thành liên kết lon, Theo thuyết kinh điền của Rossel 
thì những tương tác giủa các hạt trong phức là những tương tác tĩnh điện Coulomb 
thuần tuý. Giữa hạt tạo phức và các phổi tử (ion hay lưỡng cực) có tương tác hút. Giữa 
các phối tử có tương tác đấy. 


Với sự thừa nhận: hạt tạo phức cũng như các phối tử là những qua cầu tích điện 
không bị biến dạng người ta có thê dễ đàng tính được năng lượng liên kết trong phức 
trên cơ sơ của định luật Coulomb. 


Một cách đại cương, lý thuyết kinh điển Kossel như vậy cho phép giai thích nguyên 
nhan hình thành của phức và đánh giá một cách gần đùụng độ bên của phức. 


Tuy nhiên, với mô hình thô sơ trên, thuyết kinh điển không giai thích được nhiều 
đặc điểm của phức và trước hết là sự phân bố hình học của các phối tử. 


Thực vậy, thuyết Kossel không giải thích được cấu Lạo phẳng của nhiều phức có số 
phối tri 4, vì trên cơ sở của quan niệm tĩnh điện thuận tuy trên, ứng với điều kiến 
thuận lợi nhất về mặt năng lượng. sự phân bố các phối tử phải là sự phân bố tứ diện. 


Trên cơ sơ của quan điểm trên, thuyết kính điển Cũng không giải thích được tỉnh 
chất từ của phức. 

Thật vậy, theo mô hình đơn gian được thừa nhận, vị cấu hinh điện Lử của các hạt 
trong phức là không đổi nên số điện tử không ghép đôi của các hạt trong phức phải 
giống như số điện tử độc thân của chúng ở tr ạng thái tự do. Tuy nhiên, trong nhiều 
trương hợp, thực nghiệm cho những kết quả ngược lại. Thi dụ, ở trang thái tự do, lon 
Fe“” có 4 điện từ chua ghép đôi (§ = 2) và các jon E7 ~ GN- đều nghịch tư (3 = Ö). 
do đó trên cơ sở của mô hình trên, các phức [FeFe lv a [Fe(ÔONï, T” đều phải có thuận 
tư. Tuy nhiên, trên thực tế điều này chỉ đúng với IFeF, lm con IFe(CNI.[* thi ngược 
lại. có tính nghịch tì, 


Cũng như đối với các loại liên kết kháe, san khi có cơ học lượng tử ngươi ta cỗ gáng 
giải thích quan hệ liên kết trong phức trên cơ sởử của cơ học lượng tự. 


Trên cơ sở của thuyết VB, năm 1931, Pauling xây dựng thuyết liên kết hóa trị vẻ 
phức chát. Theo thuyết này, sự liên kết giữa hạt tạo phưc và các phối Lư là liên kết cho 
nhận. Thuyết Hên kết hóa trị cho phép giải thích được cấu tạo và tính chất của nhiều 
phức chất. 


Trong khoang độ vài chục năm sau đó. thuyết liên kết hóa tri hầu như là thuyết 
duy nhất được sử dụng trong hóa học, 


Tuy nhiên, trong nhiều trường hợp tiiên kết Không định cư) thuy ết liên kết hóa trị 
vẻ phức gặp những khó khán nhất định. Thuyết này cùng không thuận lợi trong 
sự khảa sát định lượng. Các mức năng lượng trong phúc (và do đó sử giai thích 
về quang phổ hấp thụ của phức) hầu như không thể thu được từ thuyết liên kết 
hóa trị, vị sự tính toán về năng lượng với một mức độ đu chính xác, trên cơ sơ của 
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thuyết liên kết hóa trị đối với những hệ thống phức tạp, trên thực tế là không thể thực 
hiện được. 


Trong khoảng vài ba chục năm gần đáy lý thuyết về phức được sử dụng phố biến 
là thuyết trường phốt tử. | 
Thuyết này được phát triển trên cơ sơ công trình của H.Bethe (Bi-thơ) về "Sự tách 


M., 


các số hạng nguyên tử trong các tỉnh thể” được đưa ra năm 1929. 

Thuyết trường phối tử dựa trên cơ sở của mô hình tình điện thuần tủy. Liên kết 
trong phức được giải thích băng nhưng tương tác tĩnh điện giữa ion trung tâm tích 
điện dương và các phối tử tích điện âm hay phân cực được cơi là những điện tích điểm 
hay những lưỡng cực điểm mà điện trường của chúng (trường phối tứ) anh hướng đến 
trạng thái của lớp võ điện tử của ion trung tâm (thuật ngữ "thuyết trường phối từ”? 
xuất phát từ cơ sơ trên). 


Thuyết trường phối tử như vậy chỉ xét đến cấu tạo điện tử của ion trung tâm mà 
không chú ý đến cấu tạo điện tử của các phối tử, nhược điểm chính của thuyết này là 
bỏ qua phần cộng hóa trị của các liên kết kim loại - phối tử trong phức. Vì vậy thuyết 
trường phối tử chỉ cho phép giải thích những tính chất của phức chủ yếu xuất phát từ 
lon trung tâm mà không cho phép giải thích các hiệu ứng hay các hiện tượng có liên 
quan đến phần cộng hóa trị của liên kết. 


Từ nguyên nhân này mà thuyết trường phối tử gặp khó khăn trong việc giải thích 
sự liên kết trong nhiều trường hợp (thi dụ các phức, cacbônyl, các phức thơm...). Tuy 
nhiên, một cách đơn giản và cụ thể hơn các thuyết khác, thuyết trường phối tử cho 
phép biện luận được nhiều tính chất của phức, 


Như đã được nói ở trên, nhược điểm của thuyết trường phối tử là bỏ qua phần cộng 
hóa trị của liên kết kim loại - phối tử trong phức. 


Để khắc phục nhược điểm trên, trong sư tính toán định lượng, đối với trường hợp 
mà mức độ xen phù cua các orbital tương -đối nhỏ (trường hợp của đa số các phức kim 
loại đỡ mức ôxy hóa bình thường) người ta sử dụng một dạng biển thể của thuyết trường 
phối tử (thuyết trường phối tử biến cách “' Ở đây sự tham gia của liên kết cộng hóa 
tri được tính đến một cách đơn giản bằng những hiệu chính xác đối với những thông 
số về tương tác giữa các điện tử trong phép tính thực hiện theo các phương pháp của 
thuyết trường phối từ đơn giản trên, (Đối với những trường bợp mà phản cộng hóa trị 


(1 Hiện tại tên chỉ các thuyết về phức chưa được sử dụng một cách thống nhất. Ta sẻ xét tới trong 
các phân ghi chủ tiếp theo. Trong nhiều Lại liệu thuyết này được gọi là thuyết trường tĩnh thế. Thuật 
ngử thuyết trường tĩnh thể có nguyên nhân lịch sử như đã nói ở trên. 

(2) Trong nhiều tại liệu, thuyết trường phối tử được hiệu chính này được gọi là thuyết trường phối 
tự trong khi đó, thuyết trường phối tử được nói đến ở trên được gọi là thuyết trường tỉnh thể, 

- Cũng có tá gia dùng thuật nựưữ thuyết trường tình Lhế đề chỉ thuyết trường phối Lự hiểu theo 
nghĩa được sư dụng ở tãi liệu này, thuật ngữ thuyết trường tình thê hiển cách đề chỉ thuyết trường 
phối tử được hiệu chính và sử dụng thuật ngử thuyết trường phối tử như là một khái niệm tổng quát 
bao gõm chàng các thuyết vẻ phức như thuyết trường tỉnh thẻ, thuyết trường tỉnh thể biến cách và 
thuyết ÄƒO về phức. 
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lớn - trương hợp phức của các kim loại ở mức öxy hóa không bình thường - người ta 
phải sử dụng thuyết MỠ mà sẽ được nói đến dưới đây!. 


- Lý thuyết tổng quát nhất về phức là thuyết, MO ( Thuyết orbrtal phân tử về phúc} Š 
Ở đây ngoài những trạng thái điện từ của hạt tạo phức, các trạng thái điện tử của các 
phối tử cùng được sử dụng trong việc thành lập các orbital phân tứ. Về cơ bản thuyết 
MO về phức là. sự tổ hợp của thuyết trường phối tử và các quan điểm của thuyết MO, 
Sự mô tả về phức trên quan điểm của thuyết MO đầy đủ hơn là thuyết trường phối tử 
vì ợ đây có chú ý đến liên kết cộng hóa trị trong phức. Trong nhiều trường hợp (phức 
thơm, phức cacbônyl) sự liên kết trong phức chỉ có thể giải thích được trên quan điểm 
cua thuyết MO. Tuy nhiên, sự tính toán theo thuyết MỚ phức tạp và thiếu cụ thể hơn 
thuyết. trường phối tử. Ngược lại với thuyết trường phối tử, trong thuyết MO về phức, 
những tương tác giữa các điện tử trên thực tế là không được chú y đến. Vì vậy, với 


thuyết MO người ta thường chỉ dừng lại ở việc xác định cấu hình điện tử của phức. - 


Dưới đây ta sẽ lần lượt tìm hiểu các thuyết trên. 


§ 3. THUYẾT LIÊN KẾT HÓA TRỊ VỀ PHÚC 


Như đã được nói ở trên, thuyết liên kết hóa trị giải thích sự hình thành phân tử 
phức bằng liên kết cho nhận giữa hạt tạo phức và các phối tử. 


Theo thuyết này, một số điện tử (ứng với số liên kết) được chuyển từ các phối tử cho 
hạt tạo phức và những điện tử này sẽ tạo với những điện tử còn lại ở các phối tử thành 
những liên kết cộng hóa trị (phối tri). | 

"Tại hạt tạo phức như vậy phải tồn tại những trạng thái thích hợp cho các điện tử 
được cung cấp. Khi đó, các orbital nguyên tử của hạt tạo phức được tổ hợp thành những 
orbital lai hóa với sự định hướng không gian xác định ứng với sự hình thành các liên 
kết với các phối tử. Những trạng thái hóa trị định hướng này sẽ nhận những điện tử 
do các phối tử cung cấp. ‹ 


Để làm ví dụ ta xét trường hợp phức [Tí(H,O),lÝ*. Tỉ”” có một điện tử trên một 
orbital đ thuộc lớp thứ 3, các orbital đ khác cũng như các orbital s và p thuộc lớp ngoài 
tiếp theo còn trồng. Trong phức, các phân từ H,Ò nằm tại sáu đỉnh của một bát diện 
mà tâm là lon Ti”. Các oørbital lai hóa xuất phát. từ Ti” phải được định hướng dọc theo 
các đường chéo của bát điện trên (hình 10-4). Những orbital „nay được thành lập từ các 
orbital 3d 2, 3d 3 Öy3‹ 49, 47, 4P, 4p.. Mỗi orbital lai hóa d7 sp” mang 1⁄3 tính chất dđ, 
1/6 tĩnh chất s và 1⁄2 tính chất p. 


Trước hết ta xét các orbital \/;, „ hương về các phối tử (5) và (6). 


Những orbital nguyên tử của kim loại có thê tham gia hình thanh các liên kết với 
(5) và (6) là: 3đ», 4s và 4p. _ 


na 


(®) Trong nhiêu tài liệu thuyết này được gọi là thuyết trường phối tứ trong khi đó thuyết trường 
phối tử được gọi là thuyết trường tính thể. 
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Ẫ: 
TU 
với 


về 
.. 


" 
+ 


“ạ Sư, 
dân t 


Bằng cách chọn các hệ số của ba orbital trên sao cho các orbital ự;, ¿ mang tính 
chất của các orbital d, s, p theo thành phần được nói ở trên ta sẽ có các hàm sóng: 


1 
Wícz = ——— Si ð + 
ạ Al # 
1 
Ực = 3d 


Những orbital ự, ¿ hướng về 
các phối từ (1) và (3) được thành 
lập từ các orbital 3d s 2, dd 2, 4s 
và 4Ð, | 


Những orbital „, „ hướng về 
các phối tử (2) và (4) được thành 
lập từ các orbital 3d ,2_ 2. 3d,2, 4s 
va 4Ð. 

Trong các orbital trên, các hệ 
số của các orbital 4s và áp có thể 
thu được một cách dễ dàng. Ngược 
lại, 1⁄3 tính chất đ tham gia vao 
mỗi orbital lai hóa trên phải được 
phân bố cho hai orbital 3d ›_ 3 và 
3d,2. 

Từ hai biểu thức trên ta thấy 
2/3 orbital 3đ,2 đã tham gia thành 
lập các qarbital lai hóa VỤ va VU, Hinh 10-4. Các liên kết hóa trị trong phức [THOI, ẺT. 
1⁄3 còn lại sẽ được phản bố đều | 
cho các orbital wW\, W2, Wạ, W„. Do đó mỗi orbital này mang 1/12 tính chất của 3đ 2 và 
1⁄4 tính chất 3đ 3 v2: Trên cơ sử đó, ta sẽ có: 








Njj, = — dư 2 v2 — 
2 


Na = = dd 2 v2 ":... _= 
: Si! : 3d : 4 : ‡ 
Wạ ST †“Í“n nh 2 tôn S— : ĐV 
1 1 
Ứy = — — đđv v2 — ——— 3đ + —— 4s— —— 47, 


. ". 12 A6 Al2 
Sáu orbital lai hóa định cư d^sp` trên tham gia hình thành các liên kết 
hai điện tử với sáu phân tử H,O. Sự mô tả các liên kết hóa trị của (TiH,O),T7 
ơ trạng thái cơ bạn được trình bày trong bình 10-4 và trên cơ sở của thuyết 
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liên kết hóa trị, câu hình điện tư của phức được biểu diễn bằng sơ đồ sau: 


[Ti(H,O),lŸ† : 


mm] mM năm 

H TT ạ 
à l ö 

" H, h; Hạ Hạ Hạ 


(Điện tử độc thân của TỪ được phân bộ ở orbital đ không tham gia hình thành các 
orbital lai hóa!. 


Dưới đây ta xét một số thí dụ về phức có dạng lai hóa khác nhau. Do sự kết hợp các 
phân tư NH vao các lon Cu” ,„Zm và Cpt chẳng han, ta được các phức aniöniacat: 


LCu(NHậ), [, (2nÓNH,), t, [CrUNH. l 


Trong hai thi dụ đầu, các lon Cu” và Zn”” có lớp điện tử thư ba đã bảo hoà (đ'”! và 
các orbital s và p tự do (còn trống) ở lớp thứ tư tiếp theo, 


Trong phức [Cu(NH,) 2 hai cặp điện tư tr do của hai phản tử ANH, chiếm hai orbital 
tai hóa sp của ton u”, Ứng với dạng lai hóa sp ta có cấu trúc thẳng của phức. 


Trong phức [ZnCNH; lụ '* bốn cập điện từ tự do của các phản tử NH: chiếm cứ hốn 
orbital lai hóa sp” của 2n? ưng với một cấu trúc tư diện. 


Trong thí dụ thứ ba, ứng với cấu hình đ”,ö lớp thứ ba của ien Cr”” còn hai orbital 
đ tay do. Do đó ở đây còn có sự tham gia của các, orbital đ, Sau cặp điện tư tự do của 
các phân từ NH; chiếm cứ sáu orbital lai hớa dˆsp” của ion CrŸ* (xuất hiên do sự tÖ 
hợp của các hàm s % Đy Đ, Đẹc đón v3, đ 2) hương về sáu định của một bát điện, 


Dạng lai hóa và sự phân bổ hình học của các phỏi tử được xác định chủ yếu bởi cấu 
tạo điện tử của 1en trung tâm. Ngoài ra chúng còn phụ thuộc vào bản chất của các phối 
Dưới đây ta xét một số thì dụ về các phức khác nhau xuất hiện từ cùng một lon 


Nt với câu hình điện tử đề, 
dữ 


. . ¬ ¬. ¬ . _ _ ' c. Nự ỏ 

E1 tạo phức với các ton Ơl”, vì ion CÌ” (có bản kính lớn! tương tác yêu với NI” nén 
cac cặp điệm tư ti do của CÌ_ được phân bỏ vào các orbital của lớp điện tử tiếp theo 
(các orbital lai hóa sp”) tạo thành phức tứ điện : 





INICD, 7 HH HH, 
dd Äs 4D 


lon NỈ” tương tác với phân từ NH, mạnh hơn là với các ion CÍ” nên NT kết hợp 
với 6 phản từ NH, tạa thành phức LNHN Hạig .Ở đảy con có sự tham 1a của orbital 
đ Œ lớp tiếp theo. Ứng với sự lai hóa sp `d” ta có một phức bạt diện: 


208 


t2 "Đ98, 
W 
“.À 


«+ 





ÍNiNHjÊ' HHJH] ph DỰ, 
3d `6 4p 4d 


Trong hai thí dụ trên, cấu hình điện tử của ion Ni” trong phức không thay đối. Số 
điện từ không ghép đôi ở ion tự do và ở trong hai phức trên đều giống nhau. Vì có 
những điện tư độc thân nên các phức này đều thuận từ. 


Vì sự tương tác giữa lon Ni” và các ion CN- là tương tác mạnh nên trong trường 
hợp nay, khi tạo thành phức xây ra sự ghép đôi hai điện tử độc thân cua ion Ni? 
dôn điện tử) và từ đó xuất hiện thêm orbital đ tự do ở lớp thứ ba có khả năng tham 
gia lai hóa va nhận cập điện tử tự do của CN”. Ở đây ta thu được phức [NiI(CN! h". 
Ứng với sự lai hóa sp ˆd ta có cấu tạo vuông phẳng. Khác với thi dụ trên ('lai hóa- 
ngoài”) sự lai hóa ởơ đây được gọi là "lai hóa trong". 


[NI(CN),lÊ" HH] — 
Kiei 4s áp 


Trong trường hợp này ta cùng thấy là khi tạo thành phức, do có sự ghép đôi các 
điện từ độc thân nên số điện tử không ghép đôi thay đổi. Khác với hai phức trên, phức 
[Ni(CN),†ˆ~ có tính chất nghịch từ | 


Qua nhưng thí dụ trên ta thấy, với các phối tử khác nhau, cùng một ion kim loại 
có thê tạo thành những phức với dạng lai hóa, với cấu hình hình học và với từ tính 
khác nhau (điều này không giải thích được bằng lý thuyết tĩnh điện thuần tuý kinh : 
điển). 


Qua những thị dụ này ta cũng thấy la, khi có sự tham gia của các orbital đ có thể 
có hai dạng lai hỏa: lar hóa orbital ngoài (outer orbital hybridisation) và lai hóa orbnal 
trong 0i nner öorbItal hyhridisatlon) 

Dưới đây là một thi dụ khác về phức "lai hóa orbital ngoài" và phức "lai hóa orbital 
trong”. 


[EeFg]” HH | 
ciai 4S 4p ârj 





Phức lai hóa (sp đ”) orbital ngoa1 (thuận tư) 


(Fe(CNOgÏ” L[ILTTÌ 
3g 4s Áp 4d 





Phức lai hóa {sp” để) orbital trong (nghịch từ). 


"N , 
Trên cơ sơ cua thuyết liên kết hóa trị người ta có thể xét đoán về khả năng phân. 
ứng của phức. Điều kiện thuận lợi cho sự trao đổi các phối tử của phức với các ion hay 
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phản tư khác trong dụng dịch là: 1! lai hóa ngoài; 2) sự tồn tại của orbital đ tự do (cạn 
trồng) bên trong, Đôi với những phức lai hóa ngoài vì liên kết giữa hạt tạo phức và các 
phối tử yến hơn là đối với những phức lai bóa trong nên các phối tử có thể tách khỏi 
phức dễ đàng hơn và nhường chỗ cho các hạt khác trong dụng dịch. 


trong trường hợp orbital đ bên trong còn trống, có thể xay ra sự kết hợp ion hay 
phân tử trong dung dịch vào phức và sau đó là sự tách phôi tử ra khỏi phức nghĩa la 


xây ra sự trao đối phối tử của phức. Thí dụ, trong hai phức sau đây thì phức thứ nhất, 


có kha năng phản ứng lớn hơn phức thứ hai: 


1|! THỊN [Or(NH,)„]?† 
Khai 4s 4 


lì 








IV(NH,)j}P* 
3d — ÁS 4p 


§ 4- THUYẾT TRƯỜNG PHỐI TỦ 


Í - MÔ HÌNH VÀ GIỚI HAN 


Như đã được nói ở trên, đổi với phức chất, ngoài hai thuyết cơ bản chung là thuyết 
VB và thuyết MO được vận dụng trong việc giải thích cấn tạo và tỉnh chất của phức 
còn có lý thuyết riêng về phức được gọi là thuyết trường phối tử. 

Trước hết, ta tìm hiểu về cơ sở của mê hình được thừa nhận trong thuyết trường 
phối từ. - _ 

Các hợp chất phức của các kim loại chuyển tiếp có đặc điểm là hầu hết đều có màu. 
(Điều này không giải thích được trên cơ sơ của thuyết tĩnh điện kinh điển của Kossel 
va thuyết liên kết hóa trị về phức dọ 
Pauling phát triển). 


















UV i VIS : 
i Thí dụ [IFe(ON)|” có màn vàng: 
. 1 - ` ca : "7 - 
` ITHH,O)¿|”” có màu tím; [NIH,OI.I”” Có 
E - T : ¬ s3 ¬ _ - 
5 | màu xanh la cây, v.v. Điều đỏ có nghĩa là 
FẺ i cạc phản từ phức có khả năng hấp thụ ảnh 
©- | Những ồ š kiể 
(3 ¬ ng trong miền kha kiến. 
đảm Nhưng s11§ 5 na Ì 
phối tử đam lon NMlột cách đại cương, các quang phố của 
trung tam ¬ . . . - cận : 
các lon phức kim loại chuyển tiếp có dạng 
350 - 400 nm “ được biểu diễn trong hình 10-5, 
Hình 10-5. Dạng đại cương quang phố hấp Xgoài những đám hấp thụ mạnh trong 


thụ của rmnọt lon phức kim loại chuyển tiếp, miền Dược song ngắn (thuộc miền tử ngoại 


© và 
kà- h 


UV) trên quang phố bấp thụ của ion còn có những đám hấp thụ có cường độ yếu nằm 
trong miễn bước sóng dài (thuộc miền khả kiến VIS). 


Trong một phức, (thí dụ phức [Cr(C,O,).]””) nếu ion kim loại chuyển tiếp (Cr””) 
được thay bằng một ion trung tâm khác. không phát là lon kim loại chuyển tiếp (thí 
dụ AI”) thì những đám hấp thụ có cường độ lớn thuộc miền bước sóng ngắn vẫn tồn 
tại, nhưng những đám hấp thụ có cường độ yếu thuộc miền bước sóng dài thì biến mất. 
Điều đó có nghĩa là các đăm thấp thụ ỡ miền bước sóng ngắn của quang phố xuất. phát 
từ các phối tử (các đám phối tử) và các đám hấp thụ ở miền bước sóng đài của quang 
phố xuất. phát từ ion trung tâm (những đám hấp thụ ion trung tàm). Vì các ion kim 
loại chuyển tiếp có nhừng điện tử hóa trị đ (bên ngoài "thân" nguyên tử) nên những 
đám hấp thụ ton trung tâm phải liên quan chặt chẽ đến những biến đổi năng lượng 
của các điện tử này trong phúc. 


Tư đó ta thấy, một cách gần đúng người ta có thể coi một số tình chất nào đó của 
phức chủ yếu thuộc về ion trung tâm và những tính chất khác thuộc về các phối tử. 


Trên cơ sơ đó, sự khảo sát về phân tử phức có thể xuất phát từ mô hình sau đây: 

- Trong phúc, các điện tử có thể coi là được định cư Boặc tại ion trung tam hoặc tại 
các phổi tư. _ 

Mô hình được thừa nhận này là cơ sở của thuyết trường phối tứ. 


— Sự liên kết trong phúc là do những tương tác tĩnh điện giữa lon trung tâm tích 
điện dương và các phối tử tích điện âm hay phân cực được coi là những điện tích điểm 
hay lưỡng cực điểm mà điện trường của chúng ảnh hưởng đến trạng thái lớp vỏ điện 
tử của ion trung tâm. 

Như đã được nói ở trên, thuyết trường phối từ như vậy chỉ xét đến cấu tạo điện tử 
cua 1on trung tắm mà không chủ y đến câu tạo điện tử của các phối tử. VI vậy, thuyết 
trường phối tử chỉ cho phép giải thích những tính chất của phức chủ yếu xuất. phát từ 
10n trung tảm (thí dụ. quang phố khả kiến, tính chất từ của phức). 

Trong những phần dưới đây, ta giới hạn việc khảo sát chủ yếu trong phạm vi những 
phức mà hạt tạo phức là 1on của các nguyên tổ thuộc dãy chuyển tiếp đầu (các nguyên 
tế 3đ, chu kỳ IV). 


Những ion của các nguyên tố 3d. 
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-H - SỰ TÁCH MỨC NÀNG LƯỢNG d TRONG TRƯỜNG PHỐI TỦ 


lrước hết ta xét trường hợp phức bát diện tám mặt) và để cụ thê ta xet phức: 
[TiH,O),T”, trong đó, lõn Ti” có một điện tư duy nhất ở orbital 3d tbài toán một 
điện tư). 

Trong ion TÌP tự do, điện tử hóa trị chuyển động trong trương đổi xứng cầu. Những 
trạng thái đơn điện tử là những trạng thái d. 


Trong phức [T:(H,O), I°* tình hình sẽ khác. Ở đây ion TỊ” được bao quanh bởi sáu 
phân từ HO, Do đó. ngoài trường Coulomb của "thân" nguyễn tử titan còn có điện 
trương (trường phỏi tử) tạo bởi sáu lưỡng cực (phân tử H,O) tác dụng vào điện tử. Thay 
thế cho trường đối xứng cầu ta có trường bát điện. Do đó những ham ở không phải là 
những hàm đơn điện tử đối với ion phức. Tuy nhiên. vì trương phối tử yếu hơn nhiều 
so với trường nguyên tử (“thân” nguyên tử! nên trường đối xứng cầu có thể được coi là 
bị nhiễu loạn it do trường phối tử. 


Do đó, một cách gần đúng ta có thể thành lập những hàm đơn điện tử mới ứng với 
trường đối xứng bát diện từ sw tổ hợp tuyến tuyến các hàm d. Tất nhiên, không giống 
như trường hợp đối xứng cầu, nhưng trạng thái đơn điện tử trong một phức bát diện 
không thể cùng đặc trưng bằng các số lượng tử 7 và m mà phải được phân loại phu hợp 
với tỉnh chất đối xứng bát diện của chúng. 


Như đã được xét trong phần nguyên tứ, các orbital d va đo›_2 có trục trùng với 
3J trục của hệ thống toạ độ, trong khi đó thì trục của các orbital đu đó, đ nắm giữa 
các trục toa độ trên (hình 10-6), | 


* 
. IS 


z 
X . 
đ;a >ˆ -ự Xz ựZ xy 


Hìmh 19-6. Các orbital d 


Như ta đã biết, trong nguyên tử tự do các orbital đ là những orbital suy biến: cả 5 


orbital đa, C2, v9, đu 2; đv„ đêu có cùng mức năng lượng như nhau. 


VỊ trong phức, các phối tử là những ion âm hay là những phân tử có cực (lưỡng cực) 
ma cực âm hướng về 1ọn trung tâm dương nên trong một phức bát điện (hình 10-7) một 
điện từ trên orbital d2 hay ds_ 2 sẽ chịu tác động đây của các phối tử mạnh hơn là 
khi điện tư trên các orbital đu độ, hay q- 

VỊ năng lượng đẩy tình điện giữa các phối tử và điện từ trên orbital d v. „hoặc 
d„ nhỏ hơn nàng lượng đẩy tĩnh điện giữa các phối tư và điện từ trên orbital d › hay 
đ2_ v2 nên trong trường phối tử bát diện năng lượng của điện tử ở trạng thai đ 
hoặc d thấp hơn năng lượng của điện tử ở trạng thai d s¿ hay 2 v2, 


vụ? Z 
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Hinh 10-7. Phức hát diện. Hìmmh 10-8. Bát diện vẽ trong một 
| hình lập phương. 





đ;2 _ v2 _đa 


z 


Hình 10-9. Sơ đồ biểu diễn sự tổ hợp các hàm đ,az_.z và đa_,2. 


Tư hình 10-7, ta dễ dàng thấy răng trong một trường bát diện, ba trạng thái đun 
đv„ hoặc đ„ là hoàn toàn đăng giá. Hinh 10-9 cũng cho thấy orbital đŒ» có thể được coi 
như là hình thành từ sự tổ hợp hai orbital đa_ 2 và đ›_2 cùng đẳng giá với orbital 
C3 v9: Ở đây ta cũng cần nhãn mạnh là hai hàm sóng trên thực tế không tồn tại và 
sự phân tách hàm ở › bằng cách trên chỉ là một phương tiện biểu diễn bằng hình vẽ 
cho thấy là trong một sự phản bố điện tích bát diện, hàm d 2 hoan toan tương đương 
với hàm d2 v3: 

Trên cơ sở đó ta thấy: 


Trong một trường phối từ bát diện, mức d của nguyên tử tự do được tách thành hai 
mức được gọi la t„„ thay d. và y;ì và e„ (hay đ, và ya). Mức f2 „ SH biến ba lần và mức 
@„ SHY biến hai lần. 

Những hàm sóng tương ứng (cũng được gọi là t;„ và Si ? là những tổ hợp 
tuyển tuyển của các orbital nguyên từ đy dự đố, (đối với Eạ.) hay địa, d3 và (đối 
VỚI 6..). 


(*) Giống như những ký hiệu s, p, d.. trong trường hợp nguyên tử, ở g đây c các ký hiệu này cùng 
liên quan đến những tỉnh chất đối xứng xác định. 
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Hìmh 10-10, biêu diễn sự tách mức d suy biến năm lần thành hai mức suy biên 
hài lần và bạ lần trong trường bát diễn. 


E “f—{€X>——r Đa (Q2, d2 _ v2) 


ST CXX) T lan (duy: d,;. duạ) 


Hình 10-10. Sự lách mức náng lượng đ trong trường phối tử bát điện, 


Trong trường hợp chung, hiệu hai mức năng lượng được tách riêng được gọi là trăng 
Iượng tích hay thông số cưỡng độ trường và được ký hiệu là A thay 10DAq). Đối với phúc 
ca › z ca h Ö¬ ' _ lGEẨ; 
bat điện, ở ký hiệu thường thêm chỉ số 0” 


Ác => Đ(e ) { Bí£, | 


Nêu mức ở được chọn là điểm không của thang năng lượng thì đối với năng lượng 
của hai mức, sự tính toán tđịnh luật trong tâm) cho kết quả: 


2 Ho “ 
ĐÓ) = — . Au Ki! E6) = + " An 


tiệu năng lượng của mức đ và mức n được gọi la năng lượng bền Vững löa của 
trương phối tử (LFSB'. 

r ¬ - ke F "- + ” Hà Ll 

Ta đả biết lon Tỉ” có một điện tử đ 

Trong phức, điện tử này sẽ chiếm cử mức nàng lượng thấp tức là mức ¿£ „ hi được 
kịch thích dưới dạng bức xạ. điện tử này se được chuyển từ mức tạ, i#n miức Cu. Mlau 
nh. * - - + ` _ x.. " - " r ¬" =h ` 
tìm của lọn [ƑNH,O)-T” là do sự chuyển điện tử („=> €„. Lư đó ta thấy, thuyết trường 
phỏi tư cho phép giải thích được nguyên nhân xuất hiện quang phổ khả kiến của phức. 


VỊ trl của các số hạng trong một phức bát diện phụ thuộc vào đô lớn eúa thông số 
Á, theo thuyết trường phôi tử, sự tách mức d trong phức được biểu diễn trong hình 
10-10 do cương độ của trường phối tử quyết định. Do đó thông số cường độ trường là 
một ham số của khoảng cách: ion trung tâm — phỏi tử và của điện tích hay mômen 
iưỡng cực của các phối tử nghĩa là phụ thuốc vào các thông số mà giá trị của chúng 
không được biết chính xác. Tuy nhiên, ngay ca khi các đại lượng trên được biết, ta củng 
không tỉnh được chính xác thông số A trên cơ sở của mô hình trên. Thị dụ đổi với 
[TU/H,O),]? cháng bạn, sự tính toán (với sự sử dụng các giá trị tương đối chính xác 
cua khoảng cách và mômen lượng cực của H;O) cho giá trị A = 17600 em”, tron khi 

t1! Vì trường phối tử có tác đựng làm yêu anh hương của trường nguyên tử Cthán” nguyên từ) 
ttieii trong phức, điện Lừ liên Rết vi lọn trung tạm yếu hơn là trong nguyên từ. Do đo Irong phức, 
nàng lượng của điện tử tăng. VỊ vậy, #0 VỚI mức ở trong hình 10-10, các mức e, và È„, củ thẻ được 
hình dụng la cùng chuyển dịch lên trên với cùng một giả trị như nhưu, Tuy nhiên, sự chuyen dịch 
may không anh hướng đến hiệu của haä mức ©, Và t„„, nên khóỏng cần vẽ trong hình. 


L2E Viết tắt chữ octaedre tbút diện +, 
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đó từ thực nghiệm (cực đại hấp thụ năm tại À = 492 nm người ta thu được giá trị của 
A bằng 30300 cm `”, 


Điển đó cho ta thấy rô giới hạn của mô hình tĩnh điện trên, Vị trí chính xác của các 
đám hấp thụ thuộc miền bước sóng đài của các phức kim loại chuyển tiếp không phải 
chỉ do tác dụng tình điện (kinh điển) của các phối từ quyết định. Vĩ vậy. thuyết trường 
phối tử chỉ cho biết trật tự vẽ độ lớn (cở) của thông số 
cưỡng đệ trương mã không cho biết gia trị chính xác. Sự 
giai thích định lượng đây đủ chỉ có thể thu được khi cấu 
tạo điện Lư của các phối tử được đưa vào trong lý thuyết. 
Tuy nhiên. khi đo ta phải từ bỏ mỏ hình trên, một mô 
hình đơn giản nhưng cho sự giải thích định tính rất quý 
giả và phai xây đựng một ly thuyết tổng quát hơn mà với 
sự phức Lạp qua lớn của nó sự tính toán chính xác trên 
thực tế cũng không thực hiện được. Miột lối thóat được 
tin thấy là sự xây dựng một lý thuyết bán định lượng. 
Trong lý thuyết bán định lượng người ta không tìm cách Hình 10-11. Sự phản bỏ 
xác định giá trị của A băng ly thuyết mà lấy giá trị này tứ điện của các phối tử 
từ quang phố nghiệm. Lý thuyết được bố sung bằng chúng quanh ion trung tâm, 
những giả trị của các thông số xác định, thu được từ thực nghiệm, cho phép biện luận - 
một cách định lượng về những tình chất lý học và hóa học cña các phức km loại 
chuyên tiếp. Lễ tất nhiên khi ấy chúng ta không thể biện luận về thông số cường độ 
trong trường khuôn khổ của mô hình tĩnh điện trên. Tác dụng tình điện thuần tuy của 
trương phối tử chỉ có một đóng góp xác định vào giá trị của A. Giá trí của À còn do 
những phân đóng góp cộng hóa trị quyết định mà độ lớn của chủng được xác định bởi 
tương tác giữa các điện tử cua ion trung tâm và của các phối tử. Thông số A như vậy 
bao gỏm nhiều hiệu ứng khỏng thể tách riêng. 
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- Tiệp theo ta xét sự tách mức năng lượng đ của ion trung tảm trong trường hợp 
phức từ điện (các phối từ năm tại bốn đỉnh của một tứ điện mà tâm là ion trung tâm!, 


Khi xét sự định hướng không gian của các hầm đ trong một trường tứ điện ta sẽ 
thấy, ngược lại với trường hợp phức bát diện, các orbital đ\y, đ„ và d„ bây giữ lại được 
hướng thăng vào các phối tử và do đá, trong trường phối tử tứ điện, khi điện tử ở một 
trong các trang thái trên sẽ bị anh hương của các phối tử nhiễu hơn là khi ở trên một 
trong các orbital d s và C2 v2, 


Điều đó có nghĩa là khi ở trên các orbital đvvi đŒv hay d., điện tự có năng lượng lớn 
hơn là khi ở các trạng thái đ ¿ hay đa 3 


Lln=Ắ 
` 


Sự tách mức năng lượng đ trong phức tư điện được trình bày trong hình 10-12. 


Hinh 10-12. Sự tách mức 
năng lượng d trong trường 
phối từ Lũ diện, 





Trong trưởng phối tử tứ điện, mức năng lượng d của nguyên tử tự do được 
tách ra thanh hai mức được gọi là t; và e. 


Như đã được nói ở trên, theo thuyết trường phối tứ giá trị của A phụ thuộc vào ban 
chát các phối tử, vào khoảng cách của phối tứ đến ion trung tâm và vào tính đối xứng 
của trường. Nêu các ion tạo phức, các phôi tử và khoang cách của các phối tử đến ion 
trung tâm trong hai phức bát điện và tứ điện đều như nhau thì giá trị của ÁÄ đổi với 
phức tứ diện bằng 4/9 giá trị của A đối với phức bát điện, 


Sự tách mức năng lượng đ trong hai phức bát diện và tứ điện được tóm tát trong 
hình 10-13. 





Phức bát diện : Fhức tử diện 


Như ta đà biết, trong một phức bát điện hay tư điện đều mức năng lượng ở (suy 
biên năm lần) của íon trung tâm được tách thành hai mức (mức suy biến ba lần và mức 
suy biển hai lần). Trong những trường phối tử có tính đối xứng thấp hơn thì các mức 
suy biên trên còn được tách thêm thành các mức khác nhau và sự suy biến của mức đ 
sẽ hoàn toàn mất đi trong một trường có đối xứng tà phương hay có đối xứng thấp hơn 
nưra. 


Tiếp theo, ta xét sự tách các mức năng : lượng trên trong một phức bát điện biển dạng 
bến phương (tếtragonal) và trong phúc vuông phẳng. 


Ta xuất phát từ một phức bát điện đều MÙ,; khi làm thay đổi khoảng cách của hai 
phối tử trên trục 2 ta sẽ được một bát điện biến dạng và sự biến đạng nay được gọi là 
sự biển dạng bẩn phương. Trong phức bát diện biến đang bốn phương bậc suy biến của 
ca hai mức e, và é,, đều giảm, 

Trược hét ta xét sự tách các mức năng lượng trên trong trường hợp khoảng cách của 
hai phối từ trên trục z đến lon trung tâm lớn hơn là khoảng cách của bốn phỏi tử khác 
năm trong mặt phẳng xy (bát điện kéo đài đọc theo trục z). 

Trước hết, vì các phối từ trên trục Z có hiệu ứng đẩy đối với điện tử trên orbital d3 
trực tiếp hơn là đối với điện tử trên orbital đ 2v nen 0rbital d3 trở nén bên vừng hơn 
la orbital đ s3 nghĩa là có sự mất suy biến hoàn tuan cua mức e.. 

Ngoài ra, khi khoang cách của các phối tử trên trục z tăng thì chỉ còn hai orbital 
đ„ và d „ tương đương với nhau và hai orbital này. trở nên bền vững hơn orbital đà 
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K- "Ứng 
M3: 


vì hiệu ứng đẩy của các phối tử trên 
trục z đối với điện tử trên các orbttal 
này trực tiếp hơn là đối với điện từ 
trên orbital đu: 


Hình 10-14 trình bày giản đồ năng 
lượng của sự tách mức năng lượng ở 
khi sty biến dạng của phức bát diện 
tăng do sự tăng khoang cách của hai 
phối tử trên trục z đối với lon trung 
tăm. 


Đối với trường hợp mà hai phối tử: 


trên trục z đứng gân lon trung tâm hơn 
bốn phối tử khác (bát điện co dọc theo 
trục z) ta sẽ dễ dàng thấy là năng 
lượng tương đối của các thành phần 
được tách có sự biến thiên ngược lại. 


Trong trường hợp giới hạn, nếu hai 
phối tử trên trục z tách hoàn toàn khỏi 
phức, ta sẽ có phức vuông phẳng. 


Theo hình 10-14 ta thấy là vớt sự 
biến đạng lớn có thể có trường hợp mà 
mức đ›s giảm mạnh xuống dưới mức 
d.„ hay thấp hơn cả mức đ,, đ„ . Điều 
này có thể xay ra hay không còn phụ 
thuộc vào tính chất của 1on trung tâm 
và của các phối tư. Sự tính toán bán 
định lượng cho thấy la đối với các phức 
vuông phẳng của Co”, NỈ” và Cu” 
mức d z thấp hơn mức d. và gần vững 


Bát diện Sự biến dạng tăng 


Hinh 10-14. Gian đồ năng lượng của sự tách các 
mức năng lượng e, và ứ„. khi sự biến dạng. 





—Ì— ⁄4+ 
>> ⁄ + Áo 
dy¿, duz 
Bát diện Vuông 
MX; MX¿ 


M= Co”, NẺ°, Cụ” 


Hình 10-15. Giàn đồ năng lượng gần đũng của 
các phức vuông phẳng của một số ion kim loại 
thuộc dãy nguyên tổ chuyên tiếp thứ nhất. 


bên như mức (xz, y2). (Hình 10- 15). Các kết quả thực nghiệm cũng cho thấy là đổi với | 


rnột số trương hợp như PtClZ” 


mức ở „ø con thấp hơn cả mức (Xz, V2). 


Đối với phức tứ diện biến dạng, xuất hiện do sự cö theo trục z thì mức kép ba được 
tách ra thành hai mức như được biểu điền trong hình 10-16. 


_ .“———) dự;, d 
~«_———- dựy 


—_— — '.——— | d;ạ„ ,dy2 — ự 


Hinh 10-16. Giận đồ năng lượng của phức tứ điện và 
của phức tứ diện biến dạng (co dục theo trục Z! 
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II - DÀY HÓA HỌC QUANG PHÔ 


hư đa được nói ở trên, giá trị của AÁ đặc trưng cho cường độ điện trương tao bơi các 
phối tứ, Đỏi với cùng một ion trung tâm, ứng với những phối tử khác nhau ta có những 
giá trị của Á khác nhau. Những tài liệu thực nghiệm cho thấy là các phôi từ có thể được 
sắp xếp thành một đãy ứng với những giá trị tăng đần của A. 

Vị á thương được xác định băng phương pháp quang phổ nên dãy này được gọi là 
dạv hóa học quang phỏ. 


Đối với một số phối tử thường gặp ta có: 
[ < Br «< Cl «< S§SCN  < EF < OH «< H,O < NH, < NO; « CƠN: 


Theo quan điểm của thuyết trường phối tử như vậy, cường độ của trương phối từ 
tạo bởi một phối tử nào đó sẽ lớn hơn là cường độ của trường phối tử tạo bởi các phối 
tử dừng trước (bên trái) phối tử trên trong dây hóa học quang phổ. Một ion trung tâm 
xác định se chịu ảnh hương nhiều của ion Cl” chẵng hạn hơn là của ion ÏÌ.. 


Trong một phức, nếu người ta thay các phối tử bằng các phối tử khác đứng phía phải 

các phối tử trên thị người ta sẻ quan sát thấy có sự chuyển dịch đám hấp thụ về 

phía trước sóng ngắn hơn ứng với sự tăng hiệu số của hai số hạng 6, Và É, „ (trong phức 
bat diện). 


Tuy nhiên, chúng ta cũng cần chú ý là đối với quy tắc đơn giản trên người ta không 
thể chờ đợi là không có những hạn chế xác định. Vì bản chất tương tac kim loại - phối 
tư đối với kim loại ở mức ôxy hóa bình thường có thể khác sự tương tác này đối với Kim 
loại ở mức ôxy hóa bất thường nên có thể có sự sai lệch đối với quy tắc trên đối với 
những phức kim loại ở mức ôxy hóa bất thường. Ngoài ra, ngay cả đối với các kim loại 
ữ mức ôxy hóa bình thường cùng có thể có sự đảo ngược thứ tự của các phối tử đứng 
- bên cạnh nhau hay gần cạnh nhau. 


IV - CẤU HÌNH ĐIỆN TỬ VÀ TÍNH CHẤT CỦA PHÚC KIM LOẠI 
CHUYỂN TIẾP VỚI NHIÊU ĐIỆN TỪ d 


Trong những phức mà ton trung tâm có nhiều điện tử đ ta cần phai chú ý đến tương 
tác giữa các điện tư. Sự chuyển từ nguyên tử một điên tử sang nguyễn tử nhiêu điện 
tư đã được xét kỷ trong phần cấu tạo nguyên tư. 


Nếu bỏ qua tương tác giữa các điện tử thì trong hệ thống nhiều điện tử còn tồn tại 
những trang thái đơn điện tử và sự phản bố điên tử trên các trạng thái đơn điện tự 
dân đến cấu hình điện tử của hệ thống. 


- Trong phân trên ta đã xét các trạng thái đơn điện tử của phức bat điện, tứ diện 
hay vuông phảng. Từ đó ta có thể xác định cấu hình điện tử của phức. Trước hết ta 
cản chủ ý đến quy tắc Hund, Như chúng ta đã biết, theo nọi dung của quy tắc Hund 
thứ nhật, nếu số điện tử không lớn hơn sở orbital suy biến thì chúng sẽ được phân bố 
riếng rẻ (không cặp đôi) trên các orbital này ứng với một độ bội cực đại. Vì do sự đấy 
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lần nhau giữa các điện tử nên 
chíng có khuynh hướng chiếm 


_cứ nhưng orbital khác nhau. Sự 


orbital như vậy la một quá trình 


ghép đôi các điện Lưứ vào một AE 
" — œ 


không thuận lợi về mặt năng 


lượng. Nói một cách khác, quả E => Eo + (Ea + AE) E=Eg+Es+P 
trình ghép đổi các điện tư vao = 2E + AE — =PEg+P 
cùng một orbital đòi hỏi phải 

cùng cấp một năng lượng. len Hình 10-17. Hai khả năng phân hỗ điệu Lư 


va năng lượng toan bộ tương ứng đổi với một 


NT. a sa x : 
„ *hãngư vs. . ` MÔ . : s, _ 
T1 chăng hạn có 3 điện tử đ hệ eìa định gồm 3 orbttal và 3 điện từ. 


Trang mộ£t phức bát diện tơ 
trạng thái cơ bản) 3 điện tử này sẽ được phân bố trên 3 orhital ` . #6. đ „Ì CÓ mức 
năng lượng thấp nhất tực là mức (;„ Lửng với câu hình này, phức Cr? * là phức rất bên 
va thường hay gặp vì các đám máy điện từ của các orbital trên được phản bố ở khoang 
không gian giửa các phối từ và do đó chắn điện tích của hạt nhân yếu. 

Trong một phức, nếu số điện tử lớn hơn số orbital ở raức thấp (đối với phức bát diện 
chăng han, mức suy biến £¿„ có 3 orbital) thì trong nhiễu trường hợp khi xét cẩu hình 
điện từ của phức ta phải xet tương quan giữa năng lượng tách A và năng lượng P phai 
tiêu tốn trong quá trình ghép đôi điện tử (điện từ chuyển từ một orhital rà ở đó chỉ 
có một mình nó về một orbital mà ở đó đã có sẵn một điện từ. 

Đề cụ thể ta xét một phân từ giá định, với 2 điện tứ và hai orbital có hiệu năng 
lượng là Á%, 

Ở đây có thẻ có hai khả năng về sự phân bố điện tử ở các orbital trên (hình 10-17!. 

Trong trường bợp thứ nhất nếu hai điện từ được phân bố trên hai orbital khác nhau 
thì nắng lượng toàn bộ cua chúng có giá trị bằng 2E, + AE. 

Trong trường hợp ngược lai, trường hợp mà hai điện từ được phép chung vào orbital 
có năng lượng thấp, thi năng lượng toàn bộ bằng 2E, + E. 


Vì sự phân hố điện tử được thực hiện theo khả năng nào có thuận lợi về mặt năng 
lượng (năng lượng thấp), nên sự phân bố theo khả nắng này hay khả nàng khác phụ. 
thuộc vào tương quan giữa hai giá trị năng lượng toàn bộ trên trong trường hợp cụ thế 
cân xét. 

Nếu 2E, + AE < 3E, + P hay AE < P ta có cấu hình thứ nhất. 

Ngược lại, nếu 2E_ + AE > 2E, + P hay ÁE > P ta có cấu hình thứ hai. 

Trong trường hợp thử nhất, vì spin của hai điện tử song song (tổng số spin 8 = 1) 
nén ta có trạng thai bội ba. 


Trong trường hợp thứ hai, vì spim của hai điện tử đổi song (ŠS = Ô) nên ta có trạng 


thái đơn. 


Trước hết ta xét cụ thê vẽ cần hìmh điện tử và tính chát từ của phúc bát diện, 
Như ta đã biết, trong phức bát điện, dưới tác dụng của trương phối từ mức nắng 


lượng đ được tách ra ra thành hai mức: bạ, với 3 orbital và e_ với 2 orbital. Đối với 
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những ion dÌ, d”, d?, đỶ, đ'” cấu hình điện từ cua phức không phụ thuộc vào 1a ErỊ 
cua A. Ứng vơi những lan trên Ea có các câu hình: 


1 Q2 18,6 26 3...6 4 
2u đề Đyà vi bà Gv bài @y VÀ Đà 6y 
Củng không phụ thuộc vào trường mạnh hay trường yếu, số điện tử độc thán trong 
cac phức trên đều bằng số điện tử độc thân trong các ion tự do. Như vậy ở đây ta có 
những cầu hình với số điện tư độc thân tối đa. 


mh rà ~ 1 : b ` RE .* ` "= : . ` ¬. ". 

Đối với những ion d”, đ', d7 và đ” cấu hình điên tử trong phức và do đó tĩnh chất 

tử của phức còn phụ thuộc vào tương quan giữa ả và ÐP? nghĩa là còn phụ thuộc vào 
trưởng mạnh hay yếu. 


Đề cụ thể, ta xét trường hợp hai phức [Fe(H,O)| “* và [Fe( CN l;Ì— của ion Fe”" với 
6 điện tư ẻ (dể), Đối với lon Fe“ , năng lượng ghép điện tử trung bình P có giá trị bằng 
[7000 em: `. Đối với phức Fe(H Xu ta cö năng lượng tách D ~ 10400 œm và đối với 
phức [Fe(CN ". ta có à = 33000 em". 


Trong trường hợp phức [Fe(H. O1], vì Ã < P nên 2 điện tự được phân bố riêng le 


trên hai orbital thuộc mức 6, ng VỚI cấu hình điện tử £ÿ Ở đây ta có tổng số 


“E Đụ 
sòmn 3 = 2 (thuận từ). Sẽ điện tư độc thân trong trường hợp này bảng số điện tử 
độc thân có trong lon tự do. Cấu hình điện tử với số điện tư độc thân tối đa được 
gọi la câu hình bình thường về từ tính và trong trường hợp này ta có phúc spin cao 


(hìgh — spin). 


.gược lại trong trường hợp phức [Fe(tCN¡zl"”, vị Ä > P nên cả 6 điện tử đều 
được ghép đôi vào 3 orbital thuộc mức năng lượng thấp ít s„ ứng với cấu hình điện tử 
¬ VỊ ở đây các điện tử đều được ghép đổi nên 8$ = 0 (nghịch từ). Trong trường 
hợp này (A > P) spin toàn ĐỘ của phức có giá trị nhỏ nên người ta nói đến phức 


spin thấp tlow - spin) và cấu hình: tương ứng được gọi là cấu hình bất thường về 
từ tĩnh. 


đXXTYYYXĐ A% = 10400 cmrÌ 1 = 33000 cm” 
lon Fe“* tự do lon Fe”ˆ trong trưởng lon FeŸ” trong trường 
yêu [Fe(HaO}-]“” mạnh [Fe(ON),]”` 


Hình 10-18. Thi dụ vẻ phức spin cao và phức spin Thấp, 
Cấu hình điện tử, spin toàn bộ và năng lượng bàn vừng hóa của trường phối tử 
(LE5E) trong trường mạnh và trường vếu đối với trang thải cơ bạn của cac phức bát 


diện được ghi trong bảng 10-3. 
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Bảng 10-3. 


Cấu hình điện tử của các phức bát diện ở trạng thái cơ bản 


Cấu hinh 
điện tứ 


Spn Cấu hình Sp1n 


toàn bộ điện từ toàn bộ 


l 
< 
> 


+ 


> 


> 


5 
4 
5 
6 
1 
3 
5 


= 


L+ 


Ca lịb Cr | b 
> 


hư đã được nói ở trên, trương hợp spin cao và spin thấp chỉ khác nhau đối với 
những cấu hình điện tử đ' đến d” của ion trung tâm. Spin toàn bộ và từ đó tính chất 
tử của các phức này được xác định bởi tương quan giữa giá trí của ? và P (đánh giá ˆ 
gàn đúng từ các dữ kiện quang phổ). Trong bàng 10-4 ghi những giá trị của A và của: 
P một số phức cũng nhĩr trạng thái spin của chúng. 


Cũng giống như trương hợp phức bát diện, đối với phưc tứ diện người ta cũng thấy 
là chì những trường hợp đ}, đˆ, đ!, dẺ và đỀ mới luôn luôn có trạng thái spIin cao. Còn 
đối với những trường hợp d`, dt, d 
spin cao và trạng thái spin thấp. Ở đây điều kiện cần thiết cho sự tần tại trạng thái 
spin thấp cũng là A, > P. Vì giá trị của A, chỉ gân băng nửa giá trị của A, nên người 
ta có thể chờ đợi là sự xuất hiện những phức tứ diện bất bình thường về từ tính của 


` b " -z r - " k - 
và đ” thì vẽ nguyên tắc có thể có cả trạng thái 
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Bang 10-4. 


Năng lượng tách À, năng lượng ghép đôi điện tử trung bình P 
và trạng thái spin của một số phức 


Câu hình của ¬ Ạ Trang thai 
| _ Phỏi tư " 
1oön tự do bó [em | spin 


6H,O 13 900 Spln. cao 

6H,O 21 000 

6H,O _ 7 800 

6HO j 13700 

6H,O 10 400 

B6GN" gdở 000 | Spin thấp 
21 000 6E. | L3 000 pin cao 

8=NH, 23 000 Spin thấp 
22 500 6HO ! 9300 Spin cao 





những 1eøn kim loại chuyển tiếp thuộc dây thứ nhất với các câu hình dì d) đ° hay dẺ 
là rất hiểm. Trên thực tế đến nay người ta chưa tìm thấy một phức thuộc loại nay. 


Cuối cùng, chúng ta xét trường hợp phức bát điện biến dạng bốn phương va 
phức vuông phẳng. 


Như chủng ta đã biết, do sự biến đạng của trường phối tử bát diện mà có sự tách 
_C&C THỨC 6 và E2. Điều đó ảnh hưởng đến sự phản bố điện tử d và do đó ảnh hương 
đến tính chất từ của phức. 


Để làm thi dụ, ta xét trường hợp đ”. Như chúng ta đa biết, trong một trường bát 
điện đều, đối với trường hợp d”, trạng thái bất bình thường về từ tính là không thể 
xay ra. Tuy nhiên, trong một phức bát điện biến dạng, vì có sự tách mức năng lượng 
nên La sẽ thấy, có thể có sự ghép đôi các điện tử và ta có trạng thái bất bình thương 
vẻ từ tính. 

Như chúng ta đà biết, khi khoảng cách của các phối tử trên trục z đến ion trung 
tam lớn hơn khoảng cách của 4 phối tử khác thì sẻ có sự tách các hàm sóng đL2_v2 và 
d2 và mức đs có thể giảm xuống thấp hơn mức đu . nếu sự biến đạng bốn phương đủ 
lớn. 


Trong một trường bát diện đều, vì mức e, suy biên hai lân nên hai điện tử cuối cùng 
được phân bê trên hai orbital khác nhau vơi spin song song. Đôi với phức bát diện 
hiến dạng có thế có hai khả năng: Trong trường hợp hiệu hai mức năng lượng cao 
nhất (ký hiệu là Q) nhỏ hơn năng lượng ghép đôi điện tử P (Q < P' thị hai điện tư 
trên vẫn được phân bố riêng rẻ trên hai orbital khác nhau và khi đó phức có tính 
chất từ bình thường. Trong trường hợp ngược lại, khi Q >Ð, hai điện tư này sẽ được 
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LỆ 
đạn. 





Q 
m—Ì : 
q;2 
dy„——>— 
—úÙ— dxy —dÙ— dạ _— Œ 
Hình 10-19. Giản đỗ 
d„,d dd | năng lượng của các trang 
mm... ... thải cơ ban khả dì của hệ 
P+>~Q P<Q thống d” (thí dụ NỈ? 
trong một trương bát diện 
3) b} hiển dạng bản phương: 


a} biến dạng yếu; b} biên 
dang mạnh hay trường 
vuông phăằng 


phép đôi và phản bố trên mức cao thứ hai. Khi đó phức trở nên có tính chất từ bất 
bình thương. 

Hinh 10-18a trình bày hai khả năng trên đối với trường hợp biến dạng yếu nghĩa 
là trường hợp mà mức đ 2 còn nằm trên mức đu: 


— Hinh 10-19b trình bày sự phân bố các mức năng lượng khả di đối với một bát điện 
biến dạng bốn phương mạnh hay đối với trường hợp giới hạn tức là trường hợp của 
phức vuông phẳng. 


Trong trường hợp này vì sự khác nhau của hai mức trên cùng lớn nên đối với các 
ion đỔ thực sự tồn tại như Ni”, Pd^', PtŸ', Rh!!, In'f và Au?* cấu hình bình thường 
về từ tỉnh không thể đạt được. Tất cả các phức vuông phẳng của các ion trên đều 
nghịch từ nếu các phối từ cũng không có các điện tử độc thấn. 


Tương tự như trên, đối với một phức vuông phẳng của lon đ” (thí dụ một phức cua 
Co“*), chỉ có thể tồn tại trạng thái bất bình thường về từ tính với một điện tử độc thân. 


V _ HỆ THÔNG CÁC SỐ HANG VÀ QUANG PHÔ HÁP THỤ 
CGÚA PHỨC KIM LOẠI CHUYỂN TIẾP 


Như chúng ta đã biết, đối với những nguyên tử thay lon) nhiều điện tử, trên cơ sở 
của mô hình về các hạt độc lập ta.thu được những trạng thái đơn điện tử nguyên tử 
và tư sự phân bố các điện tử trên các orbital đơn điện từ nguyên tử ta có cấu hình điện 
tư của nguyên tứ. Khi chưa chú ý đến sự tương tác giữa các điện tử thì tất ca những 
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trạng thái ứng với một cấu hình điện tử đều có cũng mức năng lượng, Tuy nhiên. khi 
xetL đến sự Lương tác giữa các điện tư thì cấu hình điện, tư lại được tách ra thanh CC 
số hạng 2Í, khác nhau” Thị du, ứng với cau hình ” ta có các số hạng * P 'D. 'S, 
Ứng với cầu hình đ“ ta có các số hạng ` 'F,ID.ÝP.!G, 1S, ng với cấu hình dđÌ” ta có các 
số hạng ` F.ÍP 4G. “D.“s. 


Ta cần nhớ rắng, các số hạng trên là những số hạng thu được từ những nguyên bưứ 
hay những ion Lự đo. lrong một phức, thí dụ đối với phức [VIH:0; !°" (V*” có cấu hình 
3d ), do tác dụng của điện trường tạo bởi các phối tư ta lại có sự tích các số hạng 
nguyên tử trên (tương tự như sự mất suy biến của các số hang nguyên tử do tác dụng 
cua từ trường ngoài - hiệu ứng Zeeman!. 


Các số hạng thu được (của ion trung tâm trong trường phối tử! được đác trưng băng 
tính chất đối xứng và băng độ bội (28 + L) của chúng. Tương tự như các số hạng nguyên 
tứ, các số hạng này cùng được viết dưới dạng “Srdp (ký hiệu Mulliken), trong đó I' đặc 
trung cho tình chất đối xứng của só hạng tương ứng. 


Loại của các số hạng, xuất phát từ một số hạng nguyên tử. được xác định bởi 
tính đối xứng của trường phối tử và vị trí của chúng thì do cường độ của trương 
quyết định. —~ 


Thị dụ. trong một cường bát điện, số hạng nguyên tử ”E được tách ra thành các số 


- d ni Z.* " + Na ~ ki - - 
hạng TT mg) 1; và Â hay nói chung {tfW các Số hang nguyên tử khae nhau) trong một 
trương bát diện ta có các số hạng đặc trưng bởi L = Âu Tàn E.. TT. 1.„ và các độ bội 


tương ưng. 


Trong việc xác định loại của các số hạng được hình thành ta cần nhơ là trong một 
trường phôi tử các số hạng của Ion tự do và các orbital đơn điện tử với cung một mômen 
động lượng như nhau đều được tách ra thành cung một số mức như nhau. Như vậy. 


vTa rT1 ~ . ` ` ' _" “. - r r ¬" . ' Sợ] - - * r . 

(”J Tư những số hạng này lại xuất hiện các mức cấu tạo tinh vi L¡ khi có sự chủ ý đến tương 
bác spin-orbital. Cuối cùng, sự suy biến hoàn toàn biến mất khi có lác dụng của một Lừ trường ngoài 
thiệu ứng Zeeman). Dối với vị dụ về trương hựp cấu hình Hư. sự Lách các mức năng lượng được trình 


bay trong hình 16-20. 


: si 
lạqp — ⁄ mu, lgoin) 
C777 ƯƯNGẠD GEN vn m—m =2 MỤ — a 
lở 
í Ínys 
C . Ha về 
- Mỹ = ¡ 
X - — 
¬ M2 : 
° " __——----- 
* ¬x 
`. ` ÄP,r3I 
`¬——..--- 
` 
Gấu Tượng tác Tương tác Hiệu ứi:g 
hình Tĩnh điện spin orbifal Zpeman 


" - r .. ' _" . Ki 
Hình 1-20. Sự tách mức năng lượng của cầu hình g. 
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Sa 
¿ 8, 


tương tự nhtr sự tách orbital đ thành hai mức É¿ và e, một số hạng D cũng được tách 
ra thanh hai mức được gọi là Ty và E. 


Hinh 10-31. Trình bày tính chất của các orbital s, p, d và ftrong một trường bát 
điện. _ 


Bảng 10-5 ghi tóm tắt sự tách các mức năng lượng rút ra từ hình 10-21 cũng như 
sự tách các số hạng nguyên tư trong một trường bát diện. 


(rbital 





dì 
Ầ 
z 
Zz 
Crbiral 
L 
—> 
y y 
X 
X 
Ty P„ Pự 
z 
z 
(Orhital 
sì ® 
xe NZ” 
y `2 Y 
x X 
d;z ¿2 _ y2 


Z 7 y _ 
Crbital 
lạ ' 
_ €3 CGÀD ` 
Hinh 10-31a. Sự tách các orbital s, p, d trong nnọt trường bát diện. 
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Bang 10-5. 
Sự tách các mức năng lượng đối với các orbital s, p: d, va sự tách các số 
hạng nguyên tử 5, P, D, P trong trương bát điện 


Các orhital Các mức trong Các số hạng Các số hạng trong 
nguyên tư phức bát điện ¡ Tguyvên tử phưc bát diện 


—_——. 


#j„(1) A„@) 


(¡ €3) 1) „31 
_tạ() + e (2) 1.03) + B (2) 
8y LÍ! + E2 (3) + tị (3) A„ (1) + TT, d3) + T03) 





(Bậc suy biến được ghi trong ( ) là bậc suy biến chưa kể đến SDIn). 


Orbital 
lị 





GOrbral 
tạ 





Chrbiral 
O2 





Íxyz 


Hình 10-21b. Sự tách các orbital [ trong một trường bat diện. 
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Cuối cùng ta căn chú ý là, trong trường phối tử các số hạng (của 1on trung tâm) có 
cung độ bọi spIn (28 + 1) với các số hạng xuất phát của lon tự do, Thí dụ, ứng với số 
hạng ”F' của ion tự do, trong phức bát diện ta có các số hạng “Á, ”T¡ và .. 

Tiệp theo, ta xét vị trí tương đối của các số hạng cũng như giải thích về quang phổ 
hấp thụ điện từ của phức. 

Đề làm ví dụ, ta xét phức [V(H,O›.l”. Như ta đã biết, lon tự do V”” có cấu hình 
3đ” và ứng với cấu hình đỂ ta có các số hạng ”E, ID,ÝP, !G và !S. Theo các quy tắc 

x F : N' ` ¬ 
Hung, trạng thái cơ bản của V” là trạng thái 'EF. 

Trong việc khao sát quang phố hấp thụ điện tử ta cùng căn chú ý là theo quy tắc 
chọn lọc cơ học lượng từ, thì các bước chuyển dịch giữa các trạng thái đặc trưng bởi 
nhưng giá trị của Š khác nhau bị cấm. 


Vĩ vậy, đối với phức [VLH.O).]”?, chủ yếu ta xét về sự tách các số hạng ”F (số hạng 
cơ bản) và P. Vì trong phức bát điện, số hạng ”F được tách thành các mức ÈAL, ”T\, 
TT, vai số hạng ?P chỉ cho một mức duy nhất ”T¡ nên nói một cách khác, đối với quang 
phô của [V(H,O),]I , chủ yếu ta cân xét vị trí tương đốt của các mức “Á, ằ TT, *T; va 
*T1Œ), _ 

Như đã được nói ở trên, vị trí tương đối của các số hạng phụ thuộc vào giá trị 
cua A. Người ta thường biên diễn các kết quả định lượng về các hệ thống số hạng của 
các len phức dưới dạng những giàn đô (các giản đỏ số hạng) trong đó các mức năng 

lượng được biểu điễn là hàm số của 
thông số trường phối tư A, 
- Hinh 19-22 là gian đồ số hạng 
2 đầy đủ của cấu hình đˆ trong một 
tường bát diện. 


TA. | 'E 
1s 


E 


tr, - Nói chung, các giản đỏ số hang 
1T, đều có một số đặc điểm sau đây: 


1G “<<” 1) Các số hạng có ky hiệu giống 

3P ==.⁄“ : nhau không cất nhau. 

ư _Nh Ta 2) Trong trường phối tử, các số 
2 hạng có cùng độ DỘI SpIn VỚI Các SỐ 

3F hạng xuất. phát của ion tự do (đã nói 

ở trên). 


Tẹ 3) Các số hạng xuất hiện một 
mình có năng lượng phụ thuộc tuyến 
tính vao cường độ trường phối tư. 
Nếu có hai hay nhiều số hạng có ký 

(F) hiệu đồng nhất thì đường biểu điền 
của chủng nói chung có dạng hơi 

So Cong vì các số hạng này vừa có tương 

Hinh 10-22. Sơ đồ số hạng đầy đủ của cấu hình đF tác với trường phối tử vừa có tương 

trong một trương hát diện. tác với nhau. 
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E 3A; 
———————— 
⁄ 
¿ 3; PP} 
— — — — — — /ằẳ 
/ 
⁄ 
Ỷ 
⁄ 
7 
/ 
⁄ 
⁄ 3Ts 
⁄ 
ử .~ 
TN x 
é 
` 
` 
SỐ 
` 
1ã 
` 
` 
N 3T, 
»5 
18400 cm- Ï 
À — 
a) D) 


Hinh 10-23. Giản đồ số hạng (a) và các mức năng lượng quan 
trọng (b) đối với phức [VỊ H,OI,J”t. 


Hình 10-23a là giản đồ số hạng của các số hạng ®E và ”P. Như đã được nói ở trên, 
những bước chuyển dịch được phép là những bước chuyển dịch xuất phat từ số hạng 
cơ bạn .” lên các số hạng kích thích “TT, *A¿ và Tỷ (P). (Do tương tác spin - orbital 
yếu nêu những bước chuyển dịch giữa các số hạng có độ bội khác nhau có crrờng độ nhỏ 
và thông thường không quan sát thấy được). 


Hinh 10-24 là quang phố hấp thụ điện tử của [VLH,O),]”. Từ gian đồ sẽ hạng người 
ta có thể sắp xếp các đám hấp thụ quan sát được tại 17100 và 25200 em”! vàø các bước 





Hinh 19-24. Quang phố hấp thụ quan sát được 
của (VíH,OI,IP*, 
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GÓT. BH g- 
@ "Ưng 
đo 


chuyển dịch "Tụ, —> TT, và T1, — TP), Với những vi trí của các đầm hấp thụ trên, 
đối với A người ta tìm thấy giá trị A = 18400 em”ˆ. Từ giân đồ số hạng người ta có thể 
xác định được vị trí của đám hấp thụ thứ ba ứng với bước chuyển dịch  Tị, — ”A,. 
Cực đại hấp thụ của đám này nằm tại v = 34600 em Ì, Tuy nhiên, vị bị che phu bơi 
các đám hấp thụ có cường độ mạnh nên đam hấp thụ này không quan sát được một 
cách rũ rang. 


Trên đây chúng ta vừa: xét cách xác định các số hạng của phức. Chúng ta xuất phát 
từ các số hạng nguyên tử của ton tự đo và xét sự tách các sẽ hạng trên dưới tác dụng 
của trường phối tử. Như vậy, trong cách này chúng ta đã đi từ giá thiết thỉnh thức) 
cho là ảnh hướng của trường phối tử nho so với tương tác giữa các điện tư. Phương 
pháp này do đó được gọi là phương pháp của trương yếu. 


- Chúng ta có thể xác định các số hạng của ion phức bằng con đương ngược lại: 
trước hết ta khảo sát tác dụng của trường phối tử vào cấu hình đ” của ion trung tâm 
(thí dụ trong phức bát diện ta có cấu hình điện tử Tà anh và sau đo (như trường hợp 
nguyên tử nhiều điện tử) với sự chủ ý đến tương tác giữa các điện tử, từ cấu hình điện 
tử thu được ta thành lập hệ thống các số hạng. Vì trong phương pháp này, một cách 
hình thức ảnh hướng của trường phối Lử được coi la lớn (xét trước) so với tương tác 
giữa các điện tử nên phương pháp này được gọi là phương pháp của trương mạnh. 

Lễ tất nhiên hai cách trên đều dân đến cùng một kết quả. Hình 10-25 trình bày sơ 
đỏ điễn tả hai cách xác định số hạng cua lon phức. 


Những kết quả thu được từ hai phương pháp gân đúng xác định các sẽ hạng đối với 
ion để trong trường phối tử bát diện được tóm tắt trong sơ đồ 10-26. (Ở đây chỉ chủ ý 
đến các số hạng bội bai. 


Dưới đây chúng ta xét tính chất tư của phức (trạng thái spin cao, trạng thái spĩn 


~ vˆ 1 “ "- ` .- 2 gh F F . - Tự h 
thấp) trên cơ sở của gian đỏ số hạng. Để làm ví dụ ta xét cấu hình đ” (Fe Co"), 
Cấu hình Các số hạng Các số hạng Cấu hình Cấu hình của 
điện tử của nguyên tử của ion phức của lon phúc lon †Ụ do 

Ilũn tự do 


| | |  Ả 


Tương tác Trường Tượng tác Trường 
điện tử phổi tử điện tử phối tử 
—————---———— kè  =———_———————-—— 
Phương pháp của trường yếu Phương pháp của trường mạnh 


Hinh 10-35. Phương pháp của trường mạnh và của trường yếu. 
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Cấu hình điện Các số hạng Các số hạng Câu phức của 
lứ cua ion tự do nguyễn tử của ion phức ion phúc 
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PHƯƠNG PHÁP 
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THƯỜNG YẾU 


Câu hình điện 
tử của ion 





Trưởng 
phối tử 
PHƯƠNG PHÁP 


TRƯỜNG MANH 


- : . : s : c : 3 . . ¬¬ 
Hìmh 10-36. E+r tách các số hạng của cấu hình d trong phức hát diện 
(chỉ chủ ÿ đen các số hạng bội bại), 


Hình 10-27 là sơ đô biểu điện sự phụ thuộc của một số số hạng của phức xuäãt hiện từ 


số hạng cơ ban ”D và số hạng kích thích ! của lon tự do vao à, 


- -ˆ. ¬ - . bà nẺ . NT, " * | = ~ cm - ".ờ r kh " 
Œ đây ta thấy các sỏ hạng T, và ˆÁ,, cất nhau. Đôi với những giá trị nhỏ cña À 


(A < AÁ ! thì 3T. là số hạng cơ bản và đổi với những gia trị lớn của A (A » Ấ,) thì A 


1E 


la số hạng cơ bản. Từ đó ta thấy độ bội của số hạng cơ ban và do đó tính chất từ của 


ion phức phụ thuộc vào cường độ của trường phối tử. 
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rỆ 


H,9 


K1: 
Tiêm 


Ứng với trường phối tử yếu (A < À_} với 
số Số hạng cơ bản là TT, phức |Fe(H ,0),!” 

; JCoF, ! là những phức spm cao. 
Ngược lại, với A > A, và với số hạng cơ 
bàn HAI các phức [FetCN›„l” hay 
[Co(NH,¡z]” là những phức nghịch từ. Sự 
cắt chéo các số hạng dẫn đến sự thay đổi 
độ bội của số hạng cơ bàn được thấy trong 
những phức bát diện mà 1ốn trung tâm có 
từ 4 đến 7 điện tử. VI điểm cắt nh đối 
với những phức khác nhau có thể năm 
tại những cường đệ từ trường rất khác 





Hinh 10-27. 5ự phụ thuộc các số nhau, nên trên thực tế, độ bên của phức 
hạng . }E,, 3T, và TA, của không thể được xét đoán tư tính chất tư 
phưc bát diện độ vào A, của chúng. 


VI - ẢNH HƯỞNG CỦA CẤU HÌNH ĐIỆN TỪ ĐẾN CẤU TẠO HÌNH HỌC 
CỦA PHỨC VA TÍNH CHÁT CỬA CÁC HỢP CHÁT 


Trước hết ta xét ảnh hưởng của sự phán bố các điện tử ở trong phức đến dự biến 
thiên bản kính ion theo số thứ tự trong dãy các lon cũng điện tích. 


Để làm thi dụ ta xét các bán kính bát diện của các ion hóa trị 2 của các km 
loại 3d. Các giá trị thực nghiệm của các bán kính ion được biểu diễn bằng đồ thị 
trong hinh 10-28. 


_ột đương cong liên tục có thê được vẻ na các điểm thuộc các ion Ca”, Mn® và 


* Ứng với các cấu hình t¿, . bà, ` va bạ, Bọ, trong những trương hợp nay sự phần 


" 


° các điện tử đ chung quanh các ion kim loại có đối xứng cầu (hoặc không có điện tử 


d hoặc các điện tử đ được phân bế đều trên các orbital)l. Như chúng ta đà biết, vì một 
điện tử đ không chắn hoàn toàn một điện tích hạt nhân nên ta thấy có sự giam liên 
tục bán kính các I1on (sự co bản kính) khi số thứ tự tăng. Đối với những 1ón còn lại, ba 
thấy bán kinh 1on có giá trị nhỏ hơn các gia trị tương ng nằm trên đường cong liên 
tục trên. Trong những trường hợp này, sự phụ thuộc phức tạp của bán kính 1on vào 
điện tích hạt nhãn được giải thích bởi sự phân bố không đều đặn (không đối xứng cầu) 
của các điện tự đ chung quanh hạt nhân. Trước hết ta xét. cụ thể các ion Se“*, Ti” và 
V “+, Ứng với cấu hình ¬ ã và bộ, các điện tử ởđ có hiệu ứng chắn đặc biệt nhỏ vì 
chủng không tập trung trên trục liên kết: kim loại - phếi từ. Vì vậy, các phối tử bị lon 
trung tâm hút mạnh hơn là trường hợp có sự phân bế điện tử d một cách đều đặn. Bán 
kính hiệu dụng của ion trung tâm do đó nhỏ hơn là đối với tọn giả định đôi xứng câu 
đông điện tử. Vì khi số điện tử t;„ càng lớn thị hiệu ứng trén càng mạnh nên ta thấy 
có sự giam nhanh bán kinh lon khi đi từ ion Sc” đến V”', 


¬ - . ` .. xu _ „ - : ` ` 
Đối với ion Cr”” ta có cấu hình ¬ si So với V“”, ở đây có thêm một điện tử 6n. Vì 
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điện từ e, tập trung chủ yếu giữa ien trung tâm và phối tử nên có hiệu ứng chản đác 
biệt lớn thơn là (hiện tứ cö sự phán bó đối xứng câu?!, Ðo đó ta thấy có sự tăng bán kính 
ion khi đi từ V”* đến Crrt, 


y biến thiên bạn kinh của các 1en thuộc nữa sau của đây cũng được giải thích một 
cách tương tự (bắt đầu thêm điện tử £ : và sau thêm điện từ 6s). (Đối với các ion Cr®” 
và Cu”? thực ra khóng phải hoàn toàn có sự phân bố bát điện vì hiệu ứng dJahn — Teller 
mi ta sẽ nói tới ở đưởi đây!. 


Chung ta can chủ y là, trong dụng kịch nước các tọn trên cùng tao thành những 
= 3 =¬ tạ Txị 2” r2 
phức hydrat và trong tĩnh thể mỏi 1on cũng được bao quanh bởi cac ion khác bên canh 
và có trạng thái giọng như là trạng thái trong phức, 


xhư chúng ta đã biết, nhiều tỉnh chất 
của hợp chất (như độ bền của liến kết, 
tính chất axit - bazơ, v.v.! phụ thuộc 
vao hán kinh lon nên sự hiến thiên các 
tính chất này trong dãy các nguyên tế ở 
càng có những quy luật tương tự. 

Tiếp theo ta khao sát về sự biến đang 
của phức. 

Theo dĩnh lý Jahn — Teler (1837) thì 
một phân tự không thẳng bất kỳ ở trạng 
thái điện tư suy biên se là một hệ thống 
không bền vững và có khuynh hướng 
biên đạng. Từ đó dẫn đến sự #iam tính Hình 11-28. Đản kinh ion tương đổi của các lọn 
chất đối xứng của phân tử và sự tách húa trị 2 thuộc các nguyên tế 3d. 
trạng thái suy biến. 





Ca”" Sc”" TẾ" V*Cr”“MnZ°Fe”^Co#*Ni?! Cụ?! Zn?! 


Treng những năm gần đáy định lý lahn - Teller được ứng dụng trong việc giải thích 
cầu tạo của một. số phức kim loại chuyển tiếp. 


Đẻ cụ thê, ta xét thị dụ về trường hợp phức của ion Củ”!, Nếu ion Cu”? được gia dụ 
là tôn tại trong phức bát điện thì tứng với cấu hình đ”) ở các orbital _ sẽ thiếu 
mệt ,cuiên › ` đây 3 điện từ có thể được phân bố theo hai cách: (đ”) “ đụ v2). hay 
(đi ~.. y2). Điều đó dẫn đến sự suy biến orbital của trang thái cơ bên (E,). Theo 
định lý nn — Teiler trên thị bát điện sẽ bị biến đạng và dẫn đến sự tách trang thai 
suy biến. | 


Nguyên nhản sự biến đạng có thể được giải thích trên những cơ sỡ vật lý đơn giản. 


: cà 2 ?! có hai điện tử và hì uc VU An. 
Nêu ta giả sN trong hai hàm e,. hàm (x“ — w”) có hai điện tư và hàm zÝ có một điện 


m 


từ thì orbital z“ có hiệu ứng chân nhỏ hơn là các orbital khác và từ đó dẫn đến sự biến 


dạng của bát điện vị các phối tử trên: trục z sẻ chìu lực hút mạnh hơn là 4 phối tư 


con lại, 


" . ." ..1 ” . vã r} ' + - “im ˆ 

lrong trường hợp ngược lại, nếu ta giả dụ trên orbital (x“— y“) chỉ có một điện tử 
thì bốn phối tử tren các trục x và y sẻ liên kết với ion Cuf” bền hơn so với hai phối tử 
trên trục z. Từ đó ta có sự biến dạng với chiêu hướng ngược lại, Ki phôi tử trên trục 
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2 đứng cách xa ion trung tâm hơn với phối tư khác và để đăng tách ra khỏi phức và 
từ đó ta thu được một phức vuông phảng. 


Trên thực tế, phức của Cu”” không tân tại đưới dạng bát điện đêu mà ở dang 
bát điện biến đạng (kéo dài theo trục 2) và đặc biệt là có cấu tạo phăng với số phối trì 
là 4. 


Tuy nhiên, như chúng ta đã thấy. định lý Jahn — "Peller chi cho biết là sự biển dạng 
tất vếu sẽ xay ra đối với những trạng thải suy biển mà không cho biết gi về dạng hình 
học cũng như mức độ của sự biến dạng. 


Muốn tiên đoán về bản chất và độ lớn của sự biến dạng ta phải thực hiện sự tính 
toán chí tiết về năng lượng của toàn bệ phân tử phức đối với những loại biến dạng khả 
đi cũng như đối với các mức độ biên dạng khác nhau và trên cơ sở đó xác định cấu 
hình có năng lượng thấp nhất tức là xác định cấu hình cân bằng của phức. Tuy nhiên, 
vì sự tình toán này rất phức tạp nên trên thực tế chỉ được thực hiện thử đối với một 
vài trường hợp. | 


Dưới đây, chúng ta đánh giá về sự biển thiên năng lượng của các hàm ở khi có sự 
biển đạng nho đối vớt trường hợp phức bát diện kéo dài theo trục z. 

Sơ đô biểu điển sự tách các mức năng lượng 
được trình bày trong hình 10-28. 

Ö đây ta gọi ði và ð, là năng lượng Lách của 
hai mức e, và 5 (Š„ << ôi << AÄ ), Ta cùng cân 
chu ÿ là sự tách Tnức nắng lượng đeu tuân theo 
đính luật. trọng tâm. 





Ao Ta thảy. trong trường hợp đ` đổi với các điện 
ị tử £,„ không có sự biến thiên năng lượng toàn bộ 
đụ nhưng đối với các điện tử e_ thì có sự giảm nắng 
lag § 25; | | Si 
3 


đXñXf) . † ⁄3 củ; lượng một. giá trị băng " . Năng lượng giam 
đế) Ñ 





d ng | của hai điện từ bảng năng lượng tăng cua 
yề bu ' 
Hinh 10-29. Sơ đồ biểu diễn sự tách ¬ ¬ Ỷ 
¬ ¬ ñ một điện tư băng ——. Đo đó, đối với ca ba điện 
Tiức năng lượng khi bát diện dược 9 


kéo dai theo trục Z, : : x s TH Q2 T% 
tỨ 6  €ö sự giam nàng lượng 'một má trị bằng 








3ö Ồ Ờ 
“t1 | | + - ¬ cac : ¬ ¬ ¬ 
—n" = Như vậy, đói với sự biến đạng trên, hệ thống đạt được một năng 
¬¬ ¬ Ồi 
lượng bên vựng hóa bằng 
ị -Ắ 


Từ sơ đồ trên ta cũng để đang thấy rằng đối vơi các cấu hình ta, e„ và bộc ` sự biến 
dạng của phức bát điện dẫn đến sự giảm năng lượng của hệ thống, Điều đó cho phép 
ta chờ đợi là có sự biến dạng của phúc bát diện đối với những lon có cấu hình trên. 
(Ngược lại ta không thể chờ đợi là có sự biến đạng đối với các cấu hình bạ, Ý " ` hay 
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- lạ 


F.„€ cộ}, Ngoài ra nrưười tà cũng có thể chờ đợi ¡ có sự hiển đang đãi với cấu hình F -ỂU của 


ion #†, Dưới đây là những ion có cầu hình được nói đến ở trên: 
LÑ xử 
Fạ, e : Mn”” và Ôrˆ” 
T ‹ 2 
te: NỈ” và Có? 
BÌN e . Cu” 

FrT1_ ~_ ~ m - T- + ¬ - TU n ¬ + 

Iren thực te. người ta thấy nhiên phức vuông phàng tạo bơi ion Ou”” 

Ở đây chúng ta cùng cần chủ Ÿ lã định lý Jahn — Teller chăng những chỉ có giá trị 
đội với trang thái cơ bản mà còn nghiệm dũng với các trạng that kích thích — Tuy 
nhiên, đổi với những trạng thái kích thích ta có một hiệu ứng động phức tạp hơn vì đời 
sông ngắn của trạng thái kịch thịch không cho phép thiết lập một cầu hình cân bằng 
vững bền. 

Chúng ta có thể xét anh hướng của hiệu ưng dahn - 'Teller đối với những trạng Lhan 


kích thích qua những thi dụ vẻ các phức [TH. OÒI, L, [FetH;Ol„ lˆ† và [CoF,I 


Phức [TiH,O,†Ì " có cấu hình kích thích e,. Sự có mặt của điện tư 6e duy nhất này 
dân đến sự tách trạng thái kích thích trên. Đám háp thụ của ITIH,OI), I”* đo đó có dạng 
rông và tu. 


Đôi với phức LÍE(N, ) Am cùng như đối với phức {CoF, |”, ở trạng thai cơ bản đều 
tòn tại cấu hình £, "» va với cùng sô điện tử đọc thân. trang thái kich thịch có câu hình 
kồ, ĐỀ, Ưng với cấu hình nay, do hiệu ứng Jahn ~ Teller, trang thái kích thích của các 
i0n trên được tách ra thành hai thành phần. | 


liền n ầYy được thẻ hi ên rõ ran ự Lrên nan ¬—_— 
quang phô của chúng với hai cực đại hấp 
thụ cạnh nhau (hình 10-30+ 

sự biển dang jJahn ~ Teller cùng 
được thể hiện ở những lon liên kết bát /N ` 
điện với sự có mặt của L. 3, 4 hay 5 điện ể - À 
tư Ø cúc orbital L„„ (xem phản dưới của : h N 
hình 10-29), ' / N 

Đôi với trường hợp phức kéo đài theo : TM : 
trục z. từ sơ đô nàng lượng: trong hình "..........: 
LÔ-29 ta thấy sự có mặt một điện từ £„„ 90 600 700 800 900 1000 1100 1200 
đân đến một nàng lượng bền vựng hóa | 


Hình 10-50. Quang phố hấp thụ của Co là 
Š, 


trong R,Na| Cott 





bằng 
: 


xhư chúng ta đã biết, sự biến đạng có đọc theo trục z sẽ đản đến sự tách các mức 
nắng lượng f„„ MỌI cách ngược lại với trường hợp biển dạng kéo đài theo trục z. Do đó, 
trong trương hợp này sự có mặt một điện tử „„ sẽ đân đến một nãng lượng bền vững 


bo 
hóa lơn gấp đôi so với trường hợp trên nghĩa là bảng 2 _" Điệu này cùng được nghiệm 


dùng đối với trường hợp bà... 
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Đối với cầu hình tà, (với sự thừa nhận là trong trường hợp này không cö sự kết đôi 
điện từ vì ð, nhỏ hơn nhiều so với năng lượng ghép đôi điện tử) sự biên dạng kéo đai 
theo trục z sẽ thuận lợi hơn vì sự biển dạng nàv dẫn đến sự giảm năng lượng một giá 











Ồ, 2Ò, ¬ có, sva 
trị bàng 3x —~ = —~—. trong khi đó sự biến đang cö dọc theo trục Z chì dân đến một 
3 h 
_ _ ầ, sổ, cổ 
năng lượng bền vững hóa bảng 2 — = ——. 
3 * “ 


Đối với cấu hình tố, thì ngược lại, sự biển dạng có dọc theo trục Z sẽ dẫn đến một 
cấu hình bên vững hơn. 


Trên thực tế chỉ có rất ít tài liệu thực nghiệm chứng mình hiệu ứng jJahbn — Teller 
đối với những câu hình mã mức É¿„ còn chưa đủ điện tử. Điền này được giải thích là 
đối với trường hợp này ta có hiệ ứng nhỏ hơn là trường hợp mà các ørbital e, còn thiểu 
điện tư. Vì như đã được nói ở trên; ò; nhỏ hơn rất nhiều so với ðy; do đố năng lượng 
bên vững hóa không đủ lớn đẻ gây nên sự biến đang eó thẻ quan sát thây một cách rỏ 
tang. 

Trên cơ sở của thuyết trường phối tư người ta giải thích quan hệ ð, << ði hằng sư 
định hướng khác nhau của các hàm e, và tụ. Vĩ các orbital e, hướng thăng vào các 
phối tử nên sự có mặt một điện tư trên một trong hãi or bital &, sẽ vây nên sự khác 
nhau về khoảng cách kim loại — phốt tư lớn hơn là trường hợp có sự phản bố điện từ 
không đồng đều trên các orbital É vì ở đây các điện tứ không tập trung ở trên trục 
kim loại - phối tư nên có anh hướng ít đến khoảng cách trên. 


VII- SƯ XEN PHỦ CÁC ORBITAL VÀ THUYẾT TRƯỜNG PHÔI TỪ 


Như chúng ta đã biết. thuyết trường phối Eử dựa trên cơ sở của mô hình tình điện 
với sự chú ý đến ảnh hưởng của trường phối từ đến trạng thái lớp vỏ điện tử của lon 
trung tăm. 


Nhược điểm chính của thuyết trường phỏi tứ là bố qua phản liên kết cộng hóa trị 
của liên kết kim loại - phối tử trong phức. Đề khác phục nhược điểm trên, trong sự 
tính toán định lượng, đối với trường hợp mà mức độ xen phủ các orbital tương đối yếu 
(trường hợp của đa số các phức kim loại ở mức ôxy hóa bình thường! sự tham gia của 
liên kết cộng hóa trị được tính đến băng những hiệu chỉnh xác.định đốt với những 
thông số về tương tác giữa các điện Lư (không sử dụng giá trị của các thông số này đối 
với ian tự do như theo mô hình tĩnh điện thuận Đủy trên), 


Những thông số quan trọng căn chủ y là hằng sẽ tương tác spin-orbital ¿ và nhưng 


thông số về lực đẩy giữa các điện tư được gọi la cúc thông số Racah B và C thoặc tịch 


phan S]later) 


Hãng số tương tác spin-orbital ^ giữ vai tro quan trọng trong VIỆC Xác định chỉ tiết 
về tính chất từ của nhiều ion trong phức như những sai lệch của một số mömen từ đôi 
với các giá trị spin thuän túy cùng như sự phụ thuộc vào nhiệt độ của một số mômen. 
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Những sự nghiên cứu cho thấy là các gia trị của ^ trong các phức thông thường chỉ 
bằng 70 ~ 85 giá trị thu được tư ion tự do. Người La sẽ thu được những kết quả phù 
hợp tôi với các tài liệu thực nghiệm. nếu một cách đơn gian. người ta sử dụng các giá 
trị nho trên của 2.. 


Giác thông số Racah biển thí độ lớn của hiệu năng hiợng giửa các số hạng Russel- 
autnđers của một nguyên tử. Hiệu nang lượng giữa các số hạng cùng độ bỏi sp trong. 
trương hợp chung bằng bội số của B. trong khi đó hiệu năng lượng giữa các số hạng có 
độ bội khac nhau thì được điển tả bảng tông bội số của B lần bội số của ©, Từ thực 
nghiệm (quang phổ) người ta thấy trong phức. các giả trị của B và C chỉ băng khoảng 
0% giá trị của chúng đối với lọn tự do. 

Tóm lại, trong việc xác định giản đồ số hạng cùng như trong việc khao sát chỉ tiết 
về từ tính của phức. người ta thực hiện cách tính như thuyết trường phối tư nhưng 
thay thẻ cho các giá trị của 4ø. B và € đổi với ion tự do người ta hoặc là sử dụng các 
ga trị nhỏ hơn hay sử dụng những giá trị thu được từ thực nghiệm. Bằng cách này, 
một mrịt những thuận lợi về tính toán cùng như tính chất cụ thể đơn giàn của thuyết 
tỉnh điện vận được bảo toàn nhưng mặt khác sự xen phủ các orbital cung được tình 
đến một cách giản tiếp. 


š 5. THUYẾT MO VỀ PHÚC 
I— KHAI QUÁT 


Như đã được nói ở trên, lý thuyết tổng quát nhất về phức la thuyết ÄƒÓ. Ở đây, ngoài 
những trạng thái điện tử của hạt trung tâm, các trạng thái điện tứ của các phối tử 
cung được sư dụng trong việc thành lập các orbital phân từ. 

Älột cách khái quát, trong thuyết ÄƒO người ta xet khả năng xen phủ cua các orbital 
(kim loại và các phổi tử) trên cơ sở của tính đối xứng của phức và thành lập các orbital 
chung cho phân từ từ việc tổ hợp tuyến tính các 
erbItal trên. 

Đê cụ thể hơn, ta xét thí dụ về phức quan trọng 
nhất là phức bát điện. 

Trước hết, từ tính đối xứng của phức bát diện 
tình 10-31! ta có thể xác định được là sáu 
(d3, CÁ 2 vÒi 5Ð Đụ, Đụ) trong số chnh oørbital hóa 
trị của 1on kim loại chuyển tiếp có khả năng tham 
gìa các liên kết ø và ba arbital còn lại _"  .=. 
thích hợp trong việc hình thành các liên kết m với 
các phối tư. 

Một cách tổng quát ta gọi cac orbital của các 

ñ1 tỦ Œf] tẺ 3 Y1 "ng tả b - ¬- . 
phôi tử tham gia liên kết ø với ion trung tâm là Hình 10-31, Hệ thống tọa đó 


Œ tlƠn, G.,... ỚG}, đất với phức bát điện. 
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Trong bước tiếp theo, từ sự tổ hợp một cách thích hợp các orbital ø trên của các phôi 
tư người ta thành lập sáu arbital mới được gọi là những orbital “đối xứng" sao cho mỗi 
orbital "đôi xứng” này có kha năng xen phú với một, orbital xác định của ion trung t am 
thhịch hợp đổi với liên kết ơ). 


Cuối cùng. mỗi orbital trên của ion kim loại được tổ hợp với orbital "đối xứng" 
tương ứng cua hệ thống phối tứ thanh một orbital Hến kết và một orbital phan 
liên két. | 

Trong trường hợp mà các phối tử không có các orbital (được gọi là các orbital m) có 
kha năng xen phủ với các orbital m LỄ, dự. đ,„.) của lon trung tâm thì những orbital 
T cua ion trung tâm trở thanh các orbital không liên kết. Trong trường hợp ngược lại, 
nêu các phối tử có các orbital r thì những orbital này cùng được tổ hợp thành các 
orbital "đối xứng” sao chó chúng có khả năng xen phủ với các orbital x eủa ion kim loại 
va tiếp theo đó từ sự xen phủ này ta cùng thu được các ÄMfO (mì) liên kết và các ÄIO (R) 
phân liên kết. 


II - PHÚC KHÔNG CÓ LIÊN KẾT x. PHỨC BÁT DIỆN [Ti(H,O), |”? 


Sáu 0orbital œ của 1on kim loại và những hàm sóng "đổi xứng” tương ứng của hệ 
thống phối từ được trình bày trong hình 10-32. 


Những ký hiệu đối xứng &„, e„ và É¡„ (xuất phát từ lý thuyết nhóm) biểu thị các 
lớp đôi xứng của orbital kim Toại, cua orbital "đối xứng” cùng như của các orbital 
phân tử hình thành từ sự xen phú hai orbital trên. (Các chỉ số ø và được sử 
dụng để chỉ hàm sóng là đối xứng (gerade) hay phân đếi xứng (ungerade) đối vớt tâm 


đối xứng). 


Sự tổ hợp một hàm sóng kim loại và một hầm sóng "đối xứng” tương ứng cho 
một orbital phân tử liên kết với sự xen phủ dương cực đại và một orbital phân tử 
phản liên kết với sự xen phủ âm cực đại, Một thí dụ về sự tổ hợp orbital P„ tủa 1on 
trung tâm! và orbital "đếi xứng” Ð„ (của các phối tử) cũng như giản đồ nàng lượng 
tương ứng được trình bày trong hình 10-338. (Các hàm sóng Ðp, và X thường không 
có cùng mức năng lượng; một cách gần đúng có thể coi các trạng thái phân từ liên. 
kết và phản liên kết đứng cách đều mức năng lượng trung bình của các hàm sóng được 
tổ hợp). ` 


Cùng bảng cách trên, các orbital khác của ion kim loại tổ hợp với các orbital "đối 
xưng” thích hợp của hệ thống phối tử cho những MO liên kết và phản liên kết, Những 
JMƠ thuộc cũng lớp đổi xứng thoàn toàn tương đương với nhan nếu không chú ý đến 
gqự định hướng của chúng trong không gian) đều có cùng mức năng lượng. Ngược lại. 
trong trương hợp chung những trang thái thuộc các lớp đối xứng khác nhau có những 
mức năng lượng khác nhau vị chủng không tương đương. Hình 10-34 là giàn đỗ các 
mức năng lượng của các MO được hình thanh do những tương tác ø (ở đây cac MÔ 
được ký hiệu theo tình chất đối xứng cua chúng). 


23¡ 
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Hình 10-32. Sáu orhital s của ion kim loại và các orbitd "đổi xưng" tương ứng của hệ thông phối từ. 
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Hình 10-33. Sự hình thành cúc orbital liên kết ự„ và phán liên két ý 


(những thanh phan z của (¡„ÿ' và gian đó cac mức năng lượng tương ứng. 


Vì ở đây chúng ta xét trường hợp các phối tư không có các orbital tØt' tương tác 


với các orbital m của lon kim loại nẻn ba orbltal đ của lon kim loại ứng với ky hiệu 


đôi xứng Là thích hợp với sự hình thành các Hên kết n và không thịch hợp với sự 
hình thành các liền kết ơ, có năng lượng không đổi và tạo thành các MO không 
Hên kết, 


Trong trường hợp chung, khi một trạng thái phản tứ, về mật nãng lượng gần một 
trạng thái nguyên từ xuất phát hơn là trạng thái nguyên tử xuất phát khác thị trạng 
thái phân tử đó mang nhiều tỉnh chất của trạng thái nguyên tử thứ nhất hơn là của 
trạng thái nguyên Eư sau. 

Vì vậy, từ gian đỏ trên ta thấy sáu trạng thái phân từ liên kết ø (orbital a‡„ ba 
orbital tụ, và hai orbital e,) mang nhiều tỉnh chất của các orbital phối từ hơn là của 
các hàm sóng 1on kim loại, Ngược lại, những trạng thái phân tử phan liên kết mang 
nhiêu tỉnh chất của các orbital kim loại hơn là tính chất của các orbItal phôi tứ, Trong 
trương hợp chúng ta đang xét, vị các phối tử không có các hàm sóng m nên các điện từ, 


_ trên các orbitai k2 được coi la những điện tử kim loại thuận túy. 


Một thị dụ về phức bát điện không có liên kết m0 thường được nói đến là phức 
(THÓI, ”, 
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Hình 10-34. Gian đồ năng lượng các MÔ của một phức bát diện tạo bơi iòn 
kim loại thuộc dãy chuyến tiếp thứ nhất và 6 phối tư không có orbiLal 1 


KT 
"¬ 


xhư trong trường hợp chung, đối với các kim loại thuộc đây chuyển tiếp thứ nhất, 
titan có chính orbital hóa trị (5 orbital 3d, 1 ørbital 4s và 3 orbital 4p). trong đó sáu 
orbital: 3đ s _3 3d» 


3 


.Ổ 4s, 4p, 4p, 4p, có kha nang tham gia các liên kết ơ. Mỗi phản 
tư H,O cung cấp một orbital hóa trị (orbital lai hóa sp ˆ} mà ta ký niệu một cách đơn 
iân là ơ (đi, Øa,... đQ). 


Sự tổ hợp môi orbital trên của titan với một orbital "đối xưng tương ứng của hệ 
thông phối tử (hình 10-35) cho sáu orbital phân tử liên kết: 


\Ư(C ) = C348 + @œ (Ơi +Øy +Ơ, cự đụ +ỠC + GÌ 
W(Ø2_ v2) = Tứ n + [Ố, ƠI TỐ, + Ga) 
(G22) = GŠd » + dạ (2Ø; + 2q, = Œ¡ — Ớy — Ơ¿ ¬ Ơ,) 
MO) = CẬP, + Œœ Íđ — đại 
MO) = GP. +0 đi T Gai) 
WIØ,J) = 


va sau orbital phản liên kết 


3200 


„a3 B2 


\ý (Ơ ) = 48 T e, (đi + Ơa + 02 +Ơ, + Ơc + Ơặ) 


(0,3) = Ẳ@œ3đđ2 — œ LƠ, + 20, T Ơi — GØ, — Øy T Ơi) 
W (d3) = œ&4PÐ, — d (Œ — đe) 
W (ƠA)= @4Ð, — G¿ (0i — Ơa) 
Ÿ(Œ) = e;4p, — œ (G¿ - đị) 
Tư hình 10-35 ta thấy trong một phức bát diện, các orbital 4p,, 4p, và 4p, hoàn 
toàn tương đương, do đó các MO: øœ ,ø., 0, chiếm mức năng lượng suy biến. Cũng như 
vậy, mức năng lượng ứng với các ÄÍO : ø,s_,2 và ơ,s củng là mức suy biến. 










Ẵ \ : 2 NÀ 


oi ỗ 
z6) 


Lài 


Hệ thông tọa độ 


Hinh 10-35. Các ÄfO và gian đồ năng lượng - 
các MO của phức [T/HạO)gl”", 
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VỊ các phản từ HO không tham giá liên kết 4 nên những orbital dd, dư. dd „ 
thịch hợp cho việc hình thành các liên kết m (được gọi là các orbital d.! trong một 
phức bát diện, tạo thành các orbital không liên kết và có chung mức nang lượng 


suy biến. 


Trong thị dụ của chúng ta, orbjtal TỊL,o ben vững hơn các orbital hoa trị của kim 
loại và trong trường hợp chung, đổi với năng lượng của các orbital hóa trị của kim loai 
chuyên tiếp ta có thứ tự nd < (n + 1)5 < (n — lìp. 

Gian đô các mức năng lượng cũng được trình bày trong hình 10-35. 


Môi orbital hóa trị của phối tử H, 2Ð tham gia liên kết có hai điện tử và ion Tử” 
một điện tử (đ!). Do đó ta có tất cả 13 điện tư phân bã trên các ÄƒƠ chung. Từ giản đồ 
năng lượng ta thấy, ở trạng thái cơ bản, 'TiLH,OI,Ƒ” có cấu hình: 


B Ì 
} (Ơy2_ v9; z2) TU v ] 


(Ở, uy XY, NẼ, Vĩ 


như vặy phần tử có một điện tử độc thân trên mức m(¿i. 
+ : - ` | 
ITHH¿O)¿[” do đó thuận từ t5 = = lÃ 


VỊ orbital hóa trị To bền vững hơn các orbital của kim loại nẻn các điện tử 
trên những orbital Hẻn kết ø cư trú chủ yêu ở các phân tử H,O và ngược lại, các 
điện từ trên các orbital phản liên kết và không liên kết cư trú chủ yếu Ø lon trung 
Lãm. 

Tư cấu hình điện tử của phức JIitHUOI, „PP ta thấy, ở trạng thái cơ bản mức 
năng lượng cao nhất. có điện từ là mức (ở) và mức năng lượng thấp nhất không có 
điện tử là mức @ (d). Trong thuyết MO, hiệu hai mức năng lượng trên cùng được 
Kvy hiệu la AÀ hay 101,,. 9W kích thích điện từ từ míđ) lên ơ(đ) (sự chuyên dịch 
@ « đ) đói hơi sự hấp thụ ánh sáng có bước sóng thuộc miễn kha kiến (cực đai 
hấp thụ nằm bại À = 492 nm hay Lại v = 20300 cm ”! Phứưc [THH,O), PP do đó có 
mau (Em đổi. 


Đến đây, ta có thể xét quan hệ giữa các thuyết MO, liên kết hóa trị và trường phối 
từ vẻ phức. 

Từ gian đồ năng lượng trên ta thấy các AJO liên kết tương ứng với các orbital 
liên kết dˆspÌ của thuyết liên kết hóa trị, Tuy nhiên, thuyết liên kết hóa trị không 
nói đến các orbital phản liên kết và do đó không giải thích được các đám hắp thụ. 
cua phức. 


Cùng từ gian đô năng lượng trên ta thấy các mức ¿„„ va @, của thuyet trường phối 
tử ứng với các orbital phân tử mở) và đˆCđ) trong thuyết MÔ. 


Cuan hệ giữa ba thuyết trên được tóm tắt trong hình 10-36. 
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Hinh 10-36. a: Quan hệ giữa các orhital dˆsp của thuyết liện kết hóa trị 
và các MO liên kết của thuyết MÓ. 
hì Quan hệ giữa các mức eé, và lạ, của thuyết trường phối tử 
và các ÄfO : ø'{d), níd) trong thuyết ÄÍÓ, 


II - PHỨC CÓ LIÊN KẾT n 


- Như chúng ta đã biết, các orbital đu: đan đ, „ thạy) của ion trung tâm có thể tham 
gia liên kết m trong những phức bát điện. Trong trường hợp mà các phôi tử có các 
orbital m (tự do hay có điện tử) thì sự tương tác giữa những orbital này và các: 
orbital ở, của kim loại tạo thành những liên kết m (các orbital x của các phối tử được 
tô hợp thành những orbital "đối xứng” sao cho chúng có khả năng xen phủ với các 
orbital d, của kim loại và tư sự xen phủ này ta được các MO (0 liên kết và phan liên - 


kết). 


Trong trường hợp đơn gian, mỗi phối tử có một cặp orbital + đdứng thăng góc với 
nhau. Theo lý thuyết nhóm, 12 orbiral trên thuộc bốn lớp đối xứng suy biến bậc ba 
tờ: ạơ, qụ và É¿„). Tuy nhiên, nhưng orbital thuộc các lớp Hị„ và £,„ vân là những 
orbital không liên kết (đối với tương tác kun loại — phối tử) vì ior kim loại không có 
orbital thuộc lớp đối xứng trên có thể tương tác với chúng, Những orbltal t¡„ có thể tổ 
hợp với các orbital p của ion kim loại (cùng bhuộc lớp đối xứng É;„„). 


Tuy nhiên, trong sự khao sát định tính, ta có thê không cần chú ÿ đến liên kết T 


tao bởi các hàm ¿,„ vì các orbital ø của lon kim loại đã tham gia các liên kết ø và từ 


lũ 
đó các orbital £¡„ trên có tính chất không liên kết. Tóm lại, chúng ta chỉ còn các orbital 
K2 của Kim loại. Giản đồ năng lượng của phức bát diện có liên kết m được trình bày 


trong hình 10-37. 
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xhững orhbital 4 cua các phối tử có 


lũn Kim loại Fhức - Phöi tử ¬ v. 
thẻ la những orbltal bò đơn gian như 
* . _ _ m - " 
tu trong ion CÍ”, những orbital đ_ đơn gian 
————_ : ¬ ` _ : - 
// ¬. như trong PH,, AsH; hay là những MO 
lở 1 1 , , r -_a ¬ ¬" - . ' 
; ,— \ của các phối từ nhiều nguyên tử như 
..7 - ThRT— 
áp ¬. , VÀ trong CÔ, CN. 
H1 ög ÔNG ¬— ¬ ¬ 
tế SN / TS \\ [rong phức bát điện với các phối tử 
x1 Ì ` ` - “1> : =., - 
_đS \ „ N& là những 1on C]” thì mỗi oœrbital dd, sẽ 
\ “đo : xi5, 7 ¬ : ¬ 
.~ .Z Sọ vÀ — xen phu với các orbilal p, của bón phối 
1V `: ¬ : - - XS " : : 
XƯA ca + `¬Ă- 3 —— tự, Một thí dụ vẻ sự xen phủ orbital đ_ 
A À” ¬ " . ' R : - ` X : 
3d 2x7 SẠ A của kim loại và các orbital ø. của bốn 
———\_\ \ Ầ / ¬ ä . ¬. : ` : 
Sơ + đạn SN AC bạ ở ion CÍ được trình bày trong hình 10-38. 
NI ⁄ Z2! 8ịn + 6g + Hụ (Đối với các orbital dị... d_ và các 
¬ z rể Xw V# 
Si “..* ¡ Ẫ1 tt 3 Œ{ 
CN II, orbital đôi xưng ft, T1.„ ta củng có sự 
" .. xen phu tương tự!. 
\ 1 lu LAN; r R : - .. nh : 
\— lrên các orbital Hến kết. có sự 
# Ạ - . h ..ày ' ` Tổ, 
\ ⁄ chuyến dịch mặt độ điện từ từ eclo vẻ 
3ịg kim loại Người ta gọi loại liên kết 


Hình 10-37. Gian đó năng lượng 


của phức bát điện có liên kết n1, (L, — Mì. 


lrong qua trình này, năng lượng của các orbital đ„ tăng và các orbital này trở nên 
phan liên kẻt. 


Trong những điều kiện xác định, thí đụ trong trường hợp mã các phiối tư là lon CƠN” 
có thể có hai loại liên kết +. Chúng ta nhớ lại răng (rnục phân tử hai nguyên tử) ion 
cP CÓ các nhi lân VU _ đầy n Lư và các orbital phản liên kết n7 tự đo tcấu hình 
(G7 { Œ °ổ Ha 40, _- .ÁGØ 


J4 





1. . . 
dựy đyy = 2 (X1) ~ p„(2) t Ð;(3) - p;01] 
Hình 10-38. Sự hình thành arbital liên kết r từ sự xen phủ orbital (Ì„ C1ÁI 
kim loại và orbital "đổi xứng” p„ của các phối tử thành lập từ các orbital 
p cua các phối tư với tình chất đổi xứng thích hợp có tương tác cực đại với 
@rbital d 


xứ 


nay la hiên kết rt từ phối từ đến kim loại 


"_ dŠ 


Các orbital r có điện từ xen phủ với các orbital còn trống của kim loại hình thành 
liên kết m loại L — M. Ngoài ra còn có thể có sự xen phủ các orbital có điện tử của kim 
loại với các oœrbital phản liên kết m” còn trồng của CN” tạo thành liên kết m loại 
M  L. VI ơ đây có sự chuyển ngược mật đệ điện tử từ kim loại trở về các phối tử nên 
ngươi ta gọi liên kết này là liên kết m4 £ừ kim loại đến phối tử (ký hiệu là M — Lì. 
Cũng vị lý do trên, loại liên kết này còn được gợi là liên kết trở lại tback bonding, 
Ruckbindung) hay liên kết cho nhận ngược ` tback donation). Sự chuyển dịch điện tử 
trở lại làm bèn vững hóa mức (d và làm giảm tính phản liên kết của mức này. Hai 
loại liên kết x giữa một orbital đ, và các orbital m và zƑ của CÑ- được trình bày trong 
hình 10-39. 





(L =M) (M— L) 


Hình 10-38. Hai loại liên kết x giữa mọt orbital đ, của kim loại và phối tử CN”. 


IV - PHỨC VUÔNG PHẲNG 


+ - x0 + TT , = + * d~ 
Thị dụ điển hình về phức vuông phẳng là ĐỌC. _ 
Trong hệ thống tọa độ ta chọn trục z là trục thẳng góc với mặt phẳng của phức. 


Những orbital hóa trị của kim loại có thể tham gia hình thành các orbital ơ là: 


9đ 3, 0đ 2_ 2, 6s, ốp và 6p, 
Trong hai orbital d3 và đ2_v2 thì orbital đ¿ tương tác với bến orbital hóa trị Ø 
của các phối tử yến hơn là orbital đa v2 vì phản lớn của dở hương theo trục z 
thình 10-40a, bì. 


Các orbital dự, đ.., d „ chỉ có thể tham gia hình thành những liên kết m. Trong ba 
orbital nay thị orbital đ v có thể tương tác với các orbital hóa trị 4 của bến phối tử 
(hình 10-40c); trong khi đó, hai orbita] d „ và d., tương đương với nhau và chỉ tương 


tác vơi hai phôi tử thình 10-40d). 


(“) Có tác gia gọi liên kết cho nhận ngược là liên kết đa-típ, những cùng có tác giả dùng thuật ngữ 
đa-típ để chỉ liên kết cho nhận nói chung. _ 
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Ằ) s, d) 
Hinh 10-40. Sự xen phủ của orbital (d» fan đa 


hay tdÀ„ với các orbital hóa trị cua các phối tử 


2 (h_ LÊ tC) Và to tả) 


—Yv— 


Những mức năng lượng quan trọng được trình bày trong giản đồ 10-41, 


Các orbital có năng lượng thấp nhất là các orbital liên kết øơ (bốn orbitai). Những 
orbital nay tập trung chủ yếu ở các nguyên tử cỉo. 


Tiếp theo là những orbital liên kết m (8 orbital). 


Những orbital phần liên kết xuất phát từ các orbital d chiếm cứ phần giữa của giản 
đà. Trong các orbital này thì orbital có năng lượng cao nhất là orbital phan liên kết 
mạnh ST v3. Agoài ra, orbital xế có năng lượng cao hơn các orbital TẾ. Xu vì orbital 
(|, tƠTE tác với ca bốn phối từ. Orbital G,z có tỉnh chất phan liên kết yếu được coi là 
sẽ chiếm VỊ trl trung gian giữa TL .Va TY TẾ. 

Đặc điểm quan trọng của nhức ` vuông phẳng là sự tôn tại một mức năng lượng đ cao 
đặc biệt so với các orbital khác. 


lon Pt”” có cấu hình 5d” và vì bến nguyên tư clo cũng cập 8 điện tử ơ và 16 điện tử 
mx nên ơ trạng thái cơ ban PtCl7 có câu hinh : 


t0!? 


h Tn Ku 1 và bê K: th R: Z4 ¬ _— 
(G) Làn t2) (da) ty vÌ VƠI 3 = Ö 
Từ gian đồ náng lượng ta đẻ dàng thấy rằng cấu hinh điện tử thuận lợi đối với một 


~* ˆ kì _ _ ˆ + ¬ c. - : : : - _ ` h 
cầu tạo vuông phẳng là cấu hình đŸ. Trên thực tế, những ion kim loại có cấu hình 
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Hình 10-41. Gian đồ năng lượng của cúc ÀIO trong phức [PtCl,i” 


như Ni*, Pdˆ*” và Au”” tạo thành một sỏ lớn phức vuông phẳng. 
Giá trị của Á đổi với một số phức vuông phẳng điển hình được phí trong bảng 10-6 


Bang 10-6. 
- Giá trị của A đối với một số phức vuông phẳng điển hình 
19 150 
23 450 


18 450 
22 120 
24 950 


Âi tÂ+Âo [em _}] 





2B 600 
ai 70Ô 
25 200 
21 7090 
dờ DỮ0 
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Thi dụ đơn giản vệ phức tử điện là VỚI. 


V_— PHỨC TƯ DIEN 


Hệ thông tọa độ sử dụng ở đáy được trình bày trong hình 16-43. 





Hinh 10-42. Hệ thống tọa độ sử dụng 
cho phức tư diễn, 


t4 
V VCL¿ 
_. ~ =) 
Ồy Đy Ớa 
4b _~ CXX>— : 
. ¬* 
L 
' F " 
1 "+ 1 
⁄ vì 
¡õ Ý ¡Ì 
1 
lự \ 
4s 1 ĐỒ 
—(>—— ộ tà 
: \ "Ị 
\ \ 
1 1 
huna à 
x Ằ 
"1 pỒ 
L h ă` ` ` +Ì 
1 
pc Ì “4x thay ty vì 
1 là 
' ' 
1 - Ä - L là 
3g ¬ Ÿ No SAU 
Ị XS cụ 
- 
IR „_ Lủ XÃ Ì 
tX I L 1122 T22 _ ụ2 Xã NÓ 
1 
\xt l 
xi Í N 
%1 
MT w 
9 ]I 1 
Ẫ ` 
+ ghÍ \ 
Ầ 1 
". 1 
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x. 1 " 
NA vì 
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tại | Các MO TT ñ 
tịi ` 
tại \Í 
tụ 
tị 
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0örbitaÌ 3d 


CácMO ò Ƒ“ 
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Orbital 4s, các orbital áp (xem phân từ CHỦ) và 
các orbital 3d. 3d... 3đ. có thể tham gia hình 
thành các orbital ø. Hai orbital 3đ s2, 
tham gia hình thanh các orbiLal m. 


Các mức năng lượng quan trọng được trình bay 
trong gian đô 10-43. Những orbital liên kết G 


chiếm cứ các mức năng lượng thấp nhất. Tiếp 
theo đó là các orbital hên kết œ (tập trung chủ yếu 


Hinh 10-43. Giản đồ nàng lượng trong phức VOI,. 


(A, = 9000 cm”), 


Lại các nguyên tử clo). Các orbltal phần liên kết, 
xuất phát từ các orbital hóa trị 3d, được phân ra 


làm hai nhóm: nhóm orbital xuất phát từ các 


3đ. có năng lượng cao hơn các 


orbital xuất phát từ các 
orbital 3d» 2 va 3da. 
Hiệu hai mức năng lượng 

Œ (dì và rử(d! trong phức 
Lứ diện ứng với năng 

lượng tách Á,. 

lon VỀ” có cấu hình 
3đÌ. Bến ion Cl” cung cấp 
8 điện từ œ và 16 điện từ 
1L. VợớI 25 điện từ hóa trị 

trên, ở trạng thái cơ bản 


VCI], có cấu hình: 


(0ø (m)Š (nữ) VỚI 3= 


f kích thích điện từ 


từ orbital mr (dì lên 
orbital œ(td) đòi hỏi 
sự hấp thụ năng lượng 
bức xạ vøối cực đại 
nằm tại 9000 cm”. 


Giả trị À, của một số 
phức tử diện điển hình 


được ghi trong bang 10-7. 


3 Vä di 2 


Bang 10-7. 


| Phức tứ diện 


VƠI, 


sạ— 
CoClt 


CoBr¿~ 
Col~ 
Co(NCS)2" 





VI - THUYẾT MO VÀ GIÁ TRỊ CỦA A 


Trong thuyết MO, nhìn chung, sự tách mức năng lượng d biểu thị hiệu năng lượng : 
của các orbital øŸ và m (hay 7Ø”). Giá trị của A phụ thuộc vào nhiều yếu tố khác nhau 
đặc biệt là phụ thuộc vào cấu tạo hình học của phức và vào bản chất các phối tử. VI 
vậy, từ giá trị của À người ta có thể biện luận về cấu tạo điện tử của các phức kim loại. 

Như đã được nói ở trên, trong những điều kiện khác như nhau, giá trị của A đối với 
phức tứ diện chỉ Đăng — hay bảng 0,45 giá trị của A đối với phức bát điện. Ngược lại, 


x với phức vuông ghẳng A lại có giá trị lớn hơn giá trị của A đối với phức bát điện: 
= 13A. 


Vì sự tách mức năng lượng d biểu thị hiệu năng lượng của các orbital Š* và m (hay 
1) nên A có thể được coi là đại lượng đặc trưng cho sự khác nhau giữa lực liên kết d 
và lực liên kết rx. Vì vậy, giá trị nhỏ của A đối với phức tứ điện có thể được giải thích 
bằng sự không tham gia một liên kết øơ mạnh của các orbita] đ. Trong các phức bát 
diện và các phức vuông phẳng các orbital ở đều tham gia tạo thành một liên kết ö 
mạnh nhưng vì trong một phức vuông phăng các orbital đv„ và d.„ chỉ tương tác với 


- hai phối tử (trong khi đó, các orbital này tương tác với bốn phối tử trong một phức bát 


điện) nên giá trị tổng cộng của Á (Ai + Á¿ + A¿) đối với phức vuông phẳng luôn luôn 
lớn hơn giá trị của A.). 


Trong thuyết trường phối tử đã nói đến dày hóa học quang phố. Theo quan điểm 
cua thuyết MO, dãy hóa học qung phổ sắp xếp các phối tử theo khả năng của chúng 
lam tách các orbital phân tử ơT(ở) và n(ở. 

Chung ta đá xét các loại Hên kết kim loại - phối tử quan trọng trong nhừng phức 
kim loại chuyển tiếp. Ảnh hướng cua tưng loại liên kết trên đến giá trị của Á được diễn 
ta trong hình 10-44. 


Từ giản đồ trên ta thấy một. tương tác ở loại L — XI mạnh lam tăng năng lượng 
của orbital đ`(d) và do đó có tác dụng làm tăng giả trị của A. 
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Đối với những liên kết m, nếu những phối từ là những phần từ là những phần tử 
nhận mạnh (có kha nắng hình thành Hiến kết m loại M —› L mạnh), chúng sẽ gây nên 
sự tách năng lượng lớn và ngược lại. nến những phối tử là những phần tử cho mạnh 
(có khả năng hình thành liên kết m loại L —> M mạnh), chúng sẽ gãy nên sự tách năng 
lượng yếu. Trong trương hợp trung gian, nếu những phối tử tham gia yếu hay không 
tham gia vào liên kết mr, chúng sẽ cho những giá trị A trung bình. - 








Các orbital của ion Các Mo của phức Các orbital của phối tủ 
trung tẫm 
E l 
x 
* Fỏ 
N (d) „“ 
~ ⁄⁄ M —+> L. 
+ | * .x 
.Z li Nợ 
x⁄ | m(g) “N L—>M 
d Š _ _~— _— ¬ 
cỶ——=” T>~ 
XI T 
` 
% 
` 
L —~ M " Ỗ 


T———— 


Hinh 19-44. Ảnh hưởng của sự tương tác các orbital ơ, r và 
cua phối từ đến giá trị của ó. 


Trong dãy hóa học quang phổ, các phối từ I”, Br, Cl”, SƠN” là những phần tứ cho 


(r) mạnh; các phối tử FF, ON là những phần tử cho yếu; các phối tư HO, NH, không: 


tham gia hiên kết m; các phối tử NO,, CN”, CO là những phần tử nhận mạnh. 


l1 «<Br «CT1, SGN <E, Ø@H «< 11;O < NH. <NÖ, <©CN_, CO 
Những phần tử - Những phản Các phối tự không Những phản tử 
cho mạnh - tử chu yếu tham gia liên két m nhân mạnh 


Trong những phức chứa các phôi tử không phải là những phần tử nhận manh, giá 
© 6P h `. 5H mi, 


trị của À sẽ tăng khi điện tích dương của lon trung tâm tăng, Thi dụ, đối với phức 


V:H,OIj27 ta có A = 11800 cm ` và đổi với phức VIH,O)E” ta có Á = 17850 em Ì, 

Đôn với loại phức này, sự tăng giá trị của A có thê được gia thiết là do sự tăng cường 
liên kết. ø (cùng với sự tăng điện tích đương của ion kim loại) và từ đó đẫn đến sự tăng 
hiệu năng lượng giửa các mức ø”(tđ) và mía. 


Trong những phức chứa các phối tử là những phần tử nhận mạnh, sự tăng điện tích 
dương của lon kim loại hầu như không dẫn đến sự tăng đáng kế giả trị của A. Thí dụ, 
đối với các phức Fe(CN)” và Fe(CN)E". A đều có giá trị vào khoảng 34000 cm”, 
Như vậy, khi đi tư FetCN¡z” đến Fe(CN X. mức (ở) cùng tăng giỏng như mức Ø!(d. 
Điều đó có thể là do kết quá của sự yếu liên kết œØ loại M —> L khi điện tích dương của 
10n trung tảm táng. 


j LỘ 


. 


Cuối cùng, người ta cũng nhận thấy là, trong một dãy các phức tương tự, giá trị của 
À^ tăng cùng với giá trị của số lượng tử chính n, đặc trưng cho các orbital hóa trị d 
(3đ < 4đ < 5d). Thí dụ. đối với các phức Co¿NH,J¿*°, RhNH,j2ˆ và IrNH,IƑ” ta có các 
giá trị tương ứng của A : 22 900, 34 100, 40 000 œm”Ì. Ở đây, người ta có thể giả thiết 
là các orbital d, đặc trưng bởi số lượng tử ñn lớn, có thể tạo với các phối tử những liên 
kết œ mạnh hơn là trường hợp các orbital, đặc trưng bơi số lượng tư ñ! nhỏ. 


VII - THUYẾT MO VÀ TÍNH CHẤT TỪ CỦA PHỨC 


Trên cơ sở của thuyết MO, đối với một phức bát diện chẳng hạn với các lon đ†, đẺ, 
đ” và đ, tính chất từ của phức củng phụ thuộc vào tương quan giửa giá trị của Á và 
gia trị của PP (năng lượng ghép đôi điện tử. 


Đối với những ion kim loại có 1, 2 hay 3 điện tử, ở trạng thái cơ bản, phúc có các 


. 1 . . 3 

cấu hình tương ứng sau: [n(e@]` với 8= r3 (thí dụ: T¡H,O)7”). [m(đìẺ với 8 = 5 (thì 
: 3 | 

dụ V(H,O)E”), [m(d] với 8 = 2 (thí dụ: Cr(H,O)7'), 


Đối với những lon có 4, 5, 6, 7 điện tử, tùy theo tương quan giữa A và Pta có thể 
có hai cấu hình khác nhau: 


A>P, thí dụ: Mn(CN¡¿” với cấu bình [n(Đ]Ì. 8 = 1; 
: 1 
Fe(CN)j— với cấu hình [m(đ)”, § = Ex 


| Co(NH,jZ" với cấu hình [m(&]Ÿ, S = 0, 
Khi đó ta có phức spIn thấp. 
A<P, thí dụ: .Cr(H,OIZ` với cấu hình [mở] [øtdl §= 
Mn(H,O)Z* với cấu hình [m(dẺ [g'tHŸ, 8= 
CoF¿~ với cấu hình [mía (œ"(đ!]?, >= 
'} 


Co(H,O)£” với cầu hình [m4 [ø°GÐ] 


khi đó ta có phức spIn cão. 


_ ` ¬ : Tra ¬ _ , . 1 xÚ 
Ciong như trường hợp các lon có Ì, 2, 3 điện tứ, đối với những lon kim loại 7, đ, 
ÚC xà Ty "T4 . : "Ta 
đ , cầu hinh điện tư cua phức không phụ thuộc vào giá trị của À. 
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§ 6. PHÚC CACBÔNYL, PHÚC ÔLÊFIN 
VÀ CÁC HỢP CHẤT "SANDWICH" 


L- PHÚC CACBOÔNVL 


Các kim loại chuyển tiếp có thể tạo với phân tử CO thành một loại hợp chất đặc biệt 
được gọi là cacbônyl kim loại. Hợp chất loại này được điều chế đầu tiên là Ni CO), tđần 
CÔ qua NI ơ dạng phân tán). Đối với các kim loại chuyển tiếp thuộc dãy IV ta còn phải 
kê đến những cacbôny!l loại M(CỚ), quan trọng như Fe(tCO). và Cr(CO lọ, 


Nhịn chung, nhiều hợp chất cacbôny] có ý nghĩa quan trọng trong các quá trình công 
nghệ và trong các phản ứng xúc tác, 


(Fe(CO!I, và Ni(CO), là những chất lỏng rất độc, hơi của chúng có thẻ tạo với không 
khi thanh những hồn hợp nỗ: NICO), để phân hủy và cho niken nguyên chất), 


Về phương điện tính chất, đây là những hợp chất cộng hóa trị điên hình. Thực 
nghiệm cho biết, NHCO), có cầu trúc tự điện và đối với mỗi nhóm CO ta có một cấu tạo 
thăng: Ni - Ơ-— O. Phức Fe(CO), có cấu trúc lưỡng tháp tam giác và Or(CO), có cấu 
trúc bát điện. | 

Ở đây, ta thấy các nguyên tử trung hòa Cr, ƒE, Ni (ứng với cấu hình 3đ 48); 
3đẺ 4s”; 3dỀ 4d°) đầu có số chăn điện tử và có ít hơn khi trơ Kr đứng cuối dãy là 132, 
10 và 8 điện tứ, như vậy, nếu ta giả dụ mỗi phân tử CO liên kết với nguyên tử trung 
tâm bằng liên kết cộng hóa trị cho nhận thì trong các phức trên các nguyên tử kim loại 
đều đạt được cấu hình điện tử của Kr. Khi đó, niken chẳng hạn sẽ có 10 điện tử ở trên 


năm orbital 3d trong khi đó các orbital 4s và 4p có thể tố hợp thanh các orbital lại hóa 


tử diện tham gia hình thành các liên kết với các phân tứ CO. Tuy nhiên, với quan niệm 
về liên kết cho nhận đơn thuần người ta không giải thích được một số quan điểm của 
phức. Thư nhất, nếu các liên kết Ni - CO chỉ là liên kết cho nhận đơn thuần thi nguyên 
tử NỊ phải có điện tích hiệu dụng âm. Tuy nhiên, trên thực tế người ta lại thấy hầu 
như có sự trung hòa điện. | | 

Thư han, thực nghiệm cho thấy là độ dài liên kết Ni — C đo được nhỏ hơn nhiều so 
với giá trị chờ đợi đối với một liên kết đơn giữa các nguyên tư trên. 

lrên cơ sở của thuyết MO, liên kết giữa niken và phần tư CO được giải thích băng 
sự xen phu ørbital có điện tử của nguyên tế C với orbital eòn trồng của niken với sự 
hình thành liên kết ở : kim loại ©— cacbon (liên kết cho nhận với cặp điện từ tự do của 
Ô) và băng sự xen phủ orbital d„ thay dp,) có điện tử của kim loại với orbital xã phản 
liên kết không có điện tử của CO với sự hình thành liên kết m kim toại —› cacban (liên 
kết cho nhận ngược). 

Với sự thưa nhận sự tôn tại của liên kết cho nhận nưược trên người ta có thể g]iaI 
thịch được độ dài liên kết Ni ~ € và sự phân bố điện tích thực tế trong phân tử. 

Sự hình thanh liên kết ø và liên kết x được mô tả trong hình 10-45. 


Sự tạo thành liên kết cho nhận ngược làm manh thêm liên kết M ~ C và làm yếu 
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liên kết C = Ô. Điều này được thể hiện ở sự giảm khoảng cách M - € (giảm khoảng 
0,15 — _ 30A) và sự tăng khoang cách C — Ô (trong phân từ CO khoang cách trên bằng 
1, 128A và trong phức cacbôny] khoang cách trên có giá trí khoang 1, 15A). Sự yếu liên 
kết giữa C và O còn được thể hiện rõ ràng trên phố dao động của nhóm này. Trong khi 
phân tử CO có tần số hóa trị bằng 2143 cm”` thì trong phân tử Ni(CO), chẳng hạn 
tần số hóa trị CO có giá trị khoảng 2060 cm Ì 


ŒM+ Ồ + C:> G=O: —> uZ22c=0: 


S2 6` 2 Ø2 2 
đà đ bồ đ⁄Z2`ĐQ 


Hình 10-45. a) Sự hình thành liên kết ø (C —> Mỹ) 
b) Sự hình thành liên kết mn (MI —> Ö!. 


1I - PHỨC ÔLÊFIN 


Phức ôlêñn được hình thành do sự liên kết giữa kim loại chuyển tiếp và hợp chất 
ôlêfn. Thí dụ điển hình về phức ôlêñn là muối xai-de (Zelse) KÍC,H,PLtCI,] do 2eise, 
dược sĩ Dan Mạch, điều chế được năm 1830. 


Sự nghiên cứu cấu trúc bằng phương pháp nhiễu xạ rơngen về muối xai-de cho thấy 
phân tử êtylen CH; = CH; được phân bố thẳng góc với mặt phẳng tạo bởi các nguyên 





Hv„F 
CÍ — | 
K” NG 4 
# [ ử⁄ C 
⁄ZZ.-N/ Hƒ `H 
GÌ + 


Hình 10-46. Câu tạo và liên kết 
của muỗi xai-de. 


tử clo và đặc biệt là hai nguyên tử C đều đứng 
cách nguyên tử PL một khoảng cách như nhau. 
Điều đó cho phép ta khăng định là ở đây không 
tôn tại liên kết định cứ ơ hai tâm giữa nguyên 
tư.Pt và nguyên tử C (hinh 10-46a). 


Trên cơ sở của thuyết MO, sự liên kết giữa 
nguyên tử Pt (kim loại chuyển tiếp) và phân tử 
C,H, được giải thích bằng: 


a) sự xen phủ của orbital x có điện từ của 
êtylen với một orbItal]l tự do loại ø (6p) của PL tạo: 
thanh một. hiên kết ơ (đối xứng quay). 

bì) sự xen phu (với một mức độ não đó) của 
orbital phản liền kết r0 tự do của etbilen với 
orbital có điện tứ 5d0,„) của PL ứng với sự hình 
thanh liên kết cho nhận ngược. 

Ta thấy, vẽ nguyên tấc giữa một kim loại 
chuyển tiếp và một ôlêñn có thể hình thành một, 
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loại liên kết đôi và trong đó ÄfÍƠ - ö có năng lượng thấp hơn là năng lượng của 
MÔ — In. 


Hinh 10-47 là sơ đồ biểu diễn sự hình thành orbital phân tử œ và orbital phân tử rm 
củng như giãn đỏ năng lượng các MÔ trong một phưc ölêñn bát điện của titan. 


Kim loại Phức Etylen 





ảd 3 dụy x 


Hình 10-47. Sự hình thành hến kết đ và liên kết n cùng như gian đỗ 
nang lượng đối với liên kết giữa một ðlêñn (C2H,! với một kim loại 
chuyển tiếp TD trong một phức bát điện. 


Lẻ tất nhiên, ngoài các MỞ liên kết ta còn các MO phản liên kết ø” và m”. Sự bền 
vững của liên kết trên phụ thuộc chủ yếu vào hai yếu tổ : 


Năng lượng tương đối của orbital kim loại và các orbital ölêfn. 
Số điện tử được phản bể trên các ÄÍÓ. 


VỊ ÄMO liên kết của ôlêñn đóng góp 2 điện tử và ÄƒO phan liên kết là orbital tự do 
(còn trông! nên số điện tử được phản bố trên các MỞ chung phụ thuộc vào số điện tử 
d của kim loại. Trên thực tế người ta có thể tổng hợp được nhiều phức ölêñn bền vững 
có thê tách được ở đang kết tỉnh. Tuy nhiên, sự ứng dụng của phức ôlêfn trong lĩnh 
vực xúc tác lại đòi hỏi ölêfñn dễ dàng được giai phóng ra khỏi phức và tham gia phân 
ứng tiếp theo. Phức ólêñn của paladi (giống muối xai-de) là một phức không bền. Phức 
nay đề phân hủy và giải phóng ra phân từ êtyeln hoạt hóa có khả năng tương tác vơi 
ôxy của không khí tạo thành axetaldehyt. Đó là cơ sở của phương pháp điều chế 
axêtalđêhyt bằng cách ôxy hóa trực tiếp êtyeln qua sản phẩm trung gian là phức ôlẻñn 
ma hiện nay được coi là phương pháp tỉnh tế nhất. 


II - CÁC HỢP CHẤT "SANDWICH" 


Đo nhưng tính chất đặc biệt của các orbital đ. ngoài phức ôlêñn, các kim loại chuyển 
tiếp còn có khả năng tạo với những hệ liên hợp vòng thành những phức có liên kết 
nhiều tâm không định cư. Thi dụ điển hình nhất về loại phức này ferôõxen FetC-H;); 
và crômđibenzen Cr(C.H,)¿, 
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“ng 


Sự xác đính cấu trúc bằng phương 
pháp rơngen cho biết là trong các hợp 
chất trên, những phổi tử vòng hữu cơ 


» Ki 

= _ " XiNa mã 
OCCH, hay Ca, được phân bố trên Cr 
những mặt phẳng song song, còn các Tu NGG 


nguyên tử kim loại Fe hay Cr chiếm vị 
trí ở giữa hai mặt phẳng đó và đứng 
cách đều các nguyên tử C (hình 10-48). 
Vì lý do này, các hợp chất thuộc loại Fe(CsHz}s Cr(OsHa)s 
trên có tên la các hợp chất "sandwich"., 





Hinh 10-48. Cấu tạo hình học của Íerỏxen 


Trong phân tử, tất ca các liên kết ¬ | 
và cua crômđ1benze1n. 


kim loại - cacbon đều hoàn toàn đẳng 

giá và đo đó chúng không thể là những liên kết, định cư hai tâm. (V1 nếu như vậy, sắt 
có hóa trị l0 và crôm có hóa trị 12). Điều đó cũng cho ta thấy là các quan niệm về 
liên kết hai tâm rõ ràng là không thể áp dụng được. Quan hệ về liên kết trong 
phân tử cũng như những tính chất của phức chỉ có thể được giai thích trên cơ sở của 
thuyết MO, 


Phân tử ferôxen có thể được coi 


<⁄—= => là tổ hợp của một in Fef” và hai 

Z N ` ion C;H; hay của một nguyên tử 
NừNG ~ ` .~ Fe và hai gốc C;H.. Tuy nhiên, 
quan niệm thứ nhất có thể hợp lý 
b) hơn kể cả về mặt phương pháp 
điệu chế. lon C.H có dạng phẳng 
và đối xứng ngủ phương. Mỗi 
nguyên tử cacbon cua vòng có một 


| | orbital p, thay pm) thẳng góc với 
Hình 10-49. 5ở đồ biểu 


x~ mặt phẳng của vòng. Như chúng 
điện sự xen phú cua một 


MO liên kết của C,H„~ ta đã biết, những orbital này tổ 
với một orbital d của hợp thanh 5 orbital phân tử m. Ba 
nguyễn tử Fe trong phân _ _ cặp điện tử được phân bố trên ba 
tử Pe(GsH)s, €) MO có năng lượng thấp nhất (MO 
liên kết). Ở đây, sự liên kết của 
các phối tử với ion Fe” được giải thích bằng sự xen phủ của những MO có điện từ trên 
với những orbital tr do của Fe“? và bằng sự xen phủ của.nhừng MO tự do của C.H. 
với các orbital có điện tử của FeŸ". Một thí dụ về sự xen phủ của một ÄƒO — r có điện 
tử của vòng C;H; với một orbital đ tự do của Fe“* được biểu diễn trong hình 10-49. 





Ở đây, sự tổ hợp các orbital b, của bốn nguyên tử C thuộc một vòng C-H; tạo thành 
một orbital phân tử có dạng như được biểu diễn trong hình 10-49b. Với hai điện tử, 
orbital này xen phủ với orbital đ_ (tự do) của sắt tạo thành một liên kết, 


Một cách tương tự ta có sự xen phủ của orbital d „ tự do của sắt với một. œrbital 7 
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có điện tử thuộc vòng {zH; thứ hai. Từ đó xuất hiện sự phản bố kiểu hình nón kép 


cua Fe(C,H,), . 


Muốn xét chi tiết về cấu tạo của phân tử người ta phải chú ý đến tất cả các tương 
tác (xen phủ) có thể có. Một cách đơn giản người ta có thể hình dung sự liên kết ở đây 
được hình thành từ sự xen phủ của đám điện tử m hình vành khăn trồn của ion ©C.H 
với một tổ hợp các orbital của kim loại có đối xứng trụ. 


— Dưới đây là một số hợp chất kim loại bis tr — xylôpentađien! : 
Fe(C;H,),  — (tính thể màu đa cam) 
Cr(C;:H,), (tỉnh thể màu đỏ) 
NILC,H,), (tính thể màu xanh lá cây) 
Co (C,H,), (ion màu vàng trong dung dịch nước) 
(C;Hy),TICI, (tình thể màu đô chói) 

- Phân tư (C,H;).TIOT, có cấu tạo tứ điện như sơ đồ vẽ trong hình 10-50. 

- Trên cơ sở của lý thuyết hiện đại về phức, 
trong thơi gian vừa qua người ta tổng hợp được rất 
nhiều loại phức hữu cơ của các kim loại chuyển tiếp. 

— Các phức hưu cơ hiện tại là vô cùng phong phú. 
Điều này là một trong những nguyên nhân làm cho 
ranh giới giửa các hợp chất hữu cơ và vô cơ không 
còn tôn tại. 

- Qua phần tìm hiểu về các phân tử phức, ta 
thấy sự liên kết trong lĩnh vực phức chất có tính 
chất rất đa đạng. Sự cố gắng giải thích các quan hệ 
về liên kết phức: tạp trong các loại phức khác nhau 
đã thúc đẩy sự phát triển của lý thuyết về liên kết 
cũng như về cấu tạo phân tử. 





Hình 19-50. Cp„T¡C1, 
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Phần thư ba 
CÁC HỆ THỐNG NGƯNG TỤ 


Chương I1 
CÁC TRẠNG THÁI TẬP HỢP CỦA VẬT CHẤT 


Vật chất tồn tại dưới ba trạng thái: Rắn, lỏng và khi. 


Sự tôn tại vật chất ở trạng thái này hay trạng thái khác phụ thuộc vào các tương 
tác giữa các hạt (phân tử, nguyên tử hay 1ơn) và trạng thái chuyển động nhiệt của 
chúng. | | 

Tác dụng tương hỗ giữa các hạt (bao gồm các liên kết hoá học và các lực đây tương 
hồ) có tác dụng đân đến sự phân bố các hạt theo một trật tự xác định và chuyển động 
nhiệt có tác đụng ngược lại với tác dụng trên. | 


Ở trạng thái khí, mật độ các hạt nhỏ, khoang cách giữa các hạt lớn. Tác dụng 
tương hỗ giữa các hạt nhỏ và chuyển động nhiệt của các hạt chiếm ưu thế. Động năng 
trung bình của các hạt lớn hơn nhiều so với thế năng trung bình của chúng. Các phân 
tử khi chuyển động tự do, hồn loạn theo đủ mọi phương (chuyển động Brown). Vì vậy, 
chất khi không có hình dạng nhất định và thể tích thay đổi dễ dàng cùng với sự biến 
thiên của nhiệt độ và áp suất. 

Tại một áp suất rất nhỏ và tại một nhiệt độ đu lớn, các hạt có thể được coi như 
không có tác dụng tương hỗ với nhau và thể tích riêng của các hạt có thể bỏ qua so 
với thể tích toàn bộ của khối khi. Khi đó, tính chất vĩ mô của hệ thống chỉ do chuyển 
động nhiệt của các hạt quyết định và người ta nói đến một khi lý tưởng. Trạng thái 
nay la một trạng thái giơi hạn của vật chất, 

Đối với khi lý tường, phương trình trạng thái nhiệt có đạng: pV = FT. 

( V thể tích moi, p áp suất khí, R hằng số khi, 7 nhiệt độ). 


Ở những điều kiện bình thường (25°C, 1 atm), tác dụng tương hỗ giữa các hạt không 
thể bỏ qua và được đưa vào phương trình trạng thái nhiệt bằng những số hạng hiệu 
chính. Mật trong những phương trình trạng thái nhiệt của các khi thực được nói đến 
nhiều là phương trình Van der Waals: 


tỉ 
(D+ 5) 0W bì 


trong đó a và b là những hãng số được xác định bằng thực nghiệm và có giá trị khác 
nhau đối với các chất. khi khác nhau. (Khi được đưa lên nhiệt độ cao, các phân tử khi 
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có thể được ton hoá và do sự ion hoá nhiệt, môi trường trở nẻn đân điện và ta có trạng 
thai pÏlasma). 


Ở trạng thái long, khoang cách giữa các hạt tương đối nhỏ lực tương Lác giữa các 
hạt tương đổi mạnh. Các chất lỏng do đó có tỷ khối lớn. độ chịu nén và hệ số giãn nơ 
nhiệt nho. V1 vậy, thể tích của chất làng thay đổi ít theo nhiệt độ và áp suất. Trong 
một khu vực nhỏ, ở trang thái lỏng các hạt cũng có mắt sự phân bố hình học xác định. 
Tuy nhiên, (khác với trạng thái rắn) các hat vẫn có khả năng lưu động và như vậy 
giống như trạng thái khí, ở trạng thái lỏng vẫn còn có chuyển động tịnh tiến của các 
hạt. Do đó. các chất long không có một hình dạng nhất định. 


Ở trạng thái rắn, tác dụng tương hồ giữa các hạt lớn, khoảng cách giữa các phân 
tử, nguyên tử hay ion nhỏ (mật độ các hạt lớn), độ chịu nén và hệ số giàn nơ nhiệt nhè. 
:xhững tính chất này cũng là những tính chất của các chất lông. Vì vậy trạng thái rắn 
và trạng thái lòng được gọi chung là trạng thái ngưng tụ. Nói chung, ơ trạng thái 
ngưng tụ. tương tác giữa các hạt chiếm tu thế (so với chuyển động nhiệt), 


khi làm nguội từ từ một dung dịch bão hàa hay một chất lòng, chuyển động nhiệt 
của các hạt giảm, những phản tử, nguyên tử hay ien tập hợp lại và được phản bố một 
cách tuần hoàn theo những quy luật nhất định tạo thành một mang lưới không gian 
đều đặn. Khi đó ta có những tính thể 


Trong tĩnh thể, các phân tử, nguyên tử hay ion hầu như không chuyến dịch tịnh 
tien mà chỉ dao động chung quanh những vị trí cân bằng. 


Ehác với các chất khí và lỏng, với một cấu trúc mạng lưới không gian, tỉnh thể là 
một môi trường đị hướng nghĩa là tính chất của tỉnh thể phụ thuộc vào các phương 
trong tỉnh thể. 


- Đặc trưng cho trang thai rắn là tỉnh thế và những tính chất trên là nh ưng tỉnh chất 
đặc trưng của trạng thải rắn. _ 


hi ta làm lạnh một chất lỏng, nhiệt độ của nó giảm, nhưng tới một lúc nào đó thì 
sẽ ngưng lại. vật chất bắt đầu kết tính. Trong quá trình kết tính, các phản tử, nguyên 
tư hay ron từ trạng thái hỏn loạn được phản bố, sắp xếp thành mạng lưới không gian 
với một cầu truc xác định. Vì quá trình kết tỉnh là quá trình tỏa nhiệt nên suốt trong 
thơi gian kết tỉnh nhiệt độ không thay đối, 


N gược lại. khi đun nóng một vật kết tỉnh, nhiệt độ tăng dần, nhưng khi tỉnh thể bắt 
đầu chảy lỏng thì nhiệt độ dừng lại và không thay đổi trong suốt thời gian chảy lỏng. 
Nhiệt cùng cấp lúc ấy không dùng để làm tăng nhiệt độ mà đùng để phá hủy mạng 
lưới tỉnh thể. 


Nhiệt hấp thụ khi tính thể chảy lông được gọi là nhiệt chảy lỏng và nhiệt tủa ra 
trong quá trình kết tính được gọi là nhiệt kết tỉnh. Vì nhiệt lượng thu vào hay ta ra 
không lam tăng giam nhiệt độ nên cũng như nhiệt bốc hơi hay nhiệt ngưng tụ, nhiệt, 
chay lông hay nhiệt kết tính được gọi là ẩn nhiệt. 


xunư đã được nói ở trên, cũng như quá trình ngưng tụ, quá trình kết tỉnh là một qua 
trinh tỏa nhiệt. Điều đó có nghĩa là, khi vật chất chuyển từ một trạng thái hỗn loạn 
sang một trạng thai trật tự có sự giảm nội năng, So với các trang thái khác (của cung 
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sập, 


một. chất) tỉnh thể là trạng thái có nội năng nhỏ nhất. Ứng với một nội năng cực tiểu, 
tinh thể là trạng thái bèn vững nhất của vật chất. _ 
Trương hợp giới hạn thứ hai của vật chất được đặc trưng bằng những tương tác 
mạnh của các hạt và với sự chuyển động nhiệt bằng không. Đó là trường hợp chất rắn 
lý tưởng. Trong những điều kiện trên, tính chất của chất rắn lý tưởng phải không 


phụ thuộc vào nhiệt độ và sự phân bố các hạt phải hoàn toàn đều đặn. Điều đó có nghĩa 


là thê tích mol chỉ phụ thuộc vào áp suất: W = Ví(p). Tuy nhiên, trên thực tế, trường 
hợp giới hạn này không bao giờ đạt được vì sự phân bố đều đặn của các hạt luôn luôn 
bị vi phạm và ngay ca tại điểm không tuyệt đối, hệ thống luôn luôn có một năng lượng 
dao động xác định được gọi là năng lượng điểm không (nguyên lý bất định Heisenberg'. 


Trong những điều kiện đặc biệt (sự kết tỉnh bị cần trở), đối với nhiều chất lỏng ở 
điều kiện quá lạnh, khi được làm lạnh dưới một nhiệt độ nào đó, do độ nhớt tăng mạnh, 
chuyển động tịnh tiến của các hạt giảm quá nhanh và chất lỏng trở nên rắn (khi không 
có tác dụng ct1ta ngoại lực, vị trí tương đổi của các hạt hàu như không thay đổi) nhưng 
không kết tình, nghĩa là không có sự phân bố đều đặn của các cấu tử cơ bản trong toàn 
khối chất rắn. Khi ấy ta có chất rắn vô định hình. 


Vì thiếu một cấu trúc mạng lưới không gian, chất rắn vô định hình không có nhiệt 
độ nóng chảy xác định và không có ân nhiệt, Khi nhiệt độ tăng, tính lưu động của các 
hạt tăng theo và chất răn vô định hình chuyển dần sang trạng thái lỏng. Trong quá 
trinh đó nhiệt độ luôn: luôn thay đối. 


Như đã được nói ở trên, đặc trưng của trạng thái rắn là tỉnh thể, còn chất rắn vỏ 
định hình có thể được coi là một chất lòng quá lạnh đã mất tính chất lưu động. 


Một số loại hợp chất hữu cơ, khi nóng chảy, trở thành một chất lỏng đục có tính chất 
chiết quang kép, một tính chất đặc trưng cho nhiều tỉnh thể. Trạng thái đặc biệt này 
được gọi là trạng thái tỉnh thể lỏng. Ở trạng thái kết. tỉnh, những phân tử của các hợp 
chất này được định hướng song song đối với nhau và khi chảy lòng, phân tử có khả năng 
chuyển động tự do nhưng trong phạm vị những khu vực nho, sự đỉnh hưởng song song 
của các phân tử vân tồn tại, mặc dù ở đây không có sự phân bố các phân tử mệt cách 
đều đặn có quy luật như ở trạng thái tỉnh thể. Trang thái tĩnh thể lỏng có thể được cơi 
là trạng thái trung gian giữa trạng thái tính thể và trạng thái lỏng. 

Bang 11-1 tóm tất những tính chất đặc trưng vi mô và vì mỏ của tình thể, của chất 
lòng cũng như của chất vò định hình và của chất lỏng tĩnh thể. Hình 11-1 là sơ đồ biểu 
điển mức độ trật tự của các chất ngưng tụ trên. 


Bảng 11-1. 
Những tính chất đặc trưng vi mô và vĩ mỏ của các chất ngưng tụ 







Những tính chất vi mô Những tính chất vĩ mô 


Đăng hướng Bất đẳng hướng 





Chuyến động tỉnh tiến của các đơn vị cấu tạo Lông 


Cấu tạo không gian cố định Vô định hình 


Tình thể lỏng 






Tình thể 
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Như chúng ta đã biết, ở trạng thái khi các phân tử chuyển động hôn loạn theo đủ 
mợi phương. Chuyên đọng nhiệt của các hạt chiếm trụ thế. Lực tiong tác giửa các phân 
tử khí rất nhö và chủ yếu là lực lượng tương tác Van der Waals mà ta đã nói tới trong 
phân trên. Về phương diện cấu trúc, đối với tr ạng thái khi ta không căn xét kỹ hơn. 
Trong những chương sau đây ta sẽ đi sâu vào quan hệ về liên kêt, cau trúc và tính 
chất của tỉnh thể cùng như của các hệ ngưng tụ khác với độ trật tự thấp (chất long, 
chất rắn vô định hình và tỉnh thế lỏng), 
| | | Iœ⁄ 
I[ [| | Z< 

| -< 
II TT | 1 LÍ . 


PL! 


| /—. 
mình LỊ || \/ 


Tinh thể Tỉnh thể lỏng Lỏng vỏ định hình 


Hình 11-1. Sơ đồ bieu diễn sự khác nhau về mức đỏ 
trật tự của cac chất ngưng tụ. 


_ Chương 12 
-_ ĐẠI CƯƠNG VỀ TINH THỂ 


š 1. NHỮNG TÍNH CHẤT QUAN TRỌNG CỦA TINH THỂ 


Sự phản bồ các đơn vị cấu trúc (nguyên tử, ion hay phân từ) trong tỉnh thể một cách 
tuan hoàn theo những quy luật nhất định tạo thành mật mạng lưới không gian đêu 
đạn là tính chất đặc trưng vẽ cấu trúc nội tại của tính thể. Đặc điểm này dân đến một 
số tính chất quan trọng khác của tình thể. 


Như đã được nói ở trên, tinh thể là một môi trường đồng nhất. Các tính chất của 
tình thể không thay đổi dọc theo bất cứ một phương não. Tính chất này không phải là 
một tĩnh chất riêng cho tỉnh thể; một khối khí, một chất lòng, một chất rắn vô định 
hình, một dung dịch trong suốt cùng là nhưng môi trường đông nhất. Đối với tính thể, 
tình chất đồng nhất là một hệ quả tất yêu của sự phân bố một cách tuần hoàn theo 
những quy luật nhất định của các đơn vị cấu trúc trong trinh thẻ. 


Một vật có tính chất đẳng hướng khi vật thể này có các tính chất vật Iy như nhau 
theo các phương khác nhau. Một khối khí, một chất lòng, một dụng dịch và thường một 
chất rắn vô định hình là những môi trường đẳng hướng. Trái lại, một vật thể có tính 
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chất. dị hướng khi vật thể có các tỉnh chất khác nhau theo các phương khác nhau. Thị 
dụ nhìn vao tỉnh thể coócđieritf”) theo ba phương khác nhau ta thấy có những màu sắc 
khác nhau. Mật tỉnh thể bao giờ cũng, là dÿ hương, mặc dù có thể là đẳng hướng đối 
với một vài tính chất nao đó. 


Thi dụ, tỉnh thể muối dạng lập phương đẳng hướng về tính chất quang học và tính 
chất dẫn điện song đị hướng về nhiều tính chất khác như các tính chất cơ học, tốc độ 
tăng trưởng v.v... Tĩnh chất dị hướng cũng là hệ qua tất yếu của cấu trúc mạng lưới 
của tinh thể. Ta đễ đàng thấy rằng, trong mạng lưới tỉnh thể, trên những phương khác 
nhau thi khoảng cách giữa các cấu từ khác nhau. Nếu xét khả năng chịu nén chẳng 
hạn của tỉnh thể, ta cũng dễ đàng thấy rằng tính chất này phụ thuộc vào sự phân bố 
thưa dày của các đơn vị cấu trúc. Khả năng chịu nén theo một phương nào đó sẽ lớn 
nếu trên phương này khoảng cách giửa các cấu tử lớn. Ngược lại, trên phương nào mà 
khoảng cách giửa các hạt nhỏ thì khả năng chịu nén của tính thể theo phương này sẽ 
nhỏ (lực đấy lớn). 


Một đặc điểm khác của tình thể là tính chất có hình dạng của một đa điện giới hạn 
bởi những mặt phẳng. Thị dụ, tính thể muối ăn thường có dạng lập phương hay có khi 
có dạng bát điện, (một tỉnh thể, nếu được gọt thành một hình cầu chẳng hạn, rồi được 
đặt trong một môi trường nuôi đương thích nghỉ thì sau một thời gian lại phát triển 
tạo nên đạng một đa diện hình học như củ). Một lần nữa, ta lại thấy tính chất này 
củng là một hệ quả tất yếu của cấu trúc mạng lưới của tỉnh thể. Những mặt ngoài của 
tinh thể chính là những mặt ứng với những mặt lưới trong tình thể. Hình 12-1 là sơ 
đồ biếu diễn sự giới hạn của một đa điện tính thể băng những mặt lưới. 


Hinh 19-1. Sơ đồ biểu diễn sự giới hạn | Hình 12-2. Quan hệ giưa mạng lưới 
của đa điện tỉnh thể băng các mặt lưới. và mật ngoài của tính thể: Sự phân 
_ bố vuông thai chiều) đẫn đến gúc 
ngoài bằng %0” hay 45. 


Tính chất có hình dạng đa điện của tỉnh thể là một biểu hiện cụ thê của tĩnh chất 
bất. đẳng hướng của tình thể: nếu sự phát triển (sự tăng trường? của tình thể được giả 
dụ là đẳng hướng thì tỉnh thê phai luôn luôn có dạng của một hình cầu. 


Dạng ngoài của một tỉnh thể có quan hệ chặt chẽ với cấu trúc nội tại của tình thẻ, 
Theo một nguyên lý thì mặt phẳng có mật độ nguyên tử thay phân từ và ion) lớn nhất 


(#) Một loại quảng silicat của rnaE16: MgaAlaLAlSi,©i 
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sẽ có xác suất lứn nhất là mặt giới hạn của tỉnh thể. Thị dụ, trong tình thẻ lập phương. 
những mặt có mật độ lớn đứng vuông góc với nhau nên tỉnh thể cũng thương có mặt 


giời hạn vuông góc với nhau và cũng có đối xưng lạp phương. Những mặt phẳng tạo. 


với mặt phăng chính mệt góc bằnự 45” củng có mật đó nguyên tử tương đối lớn nên các 
cạnh va các góc của lập phương có thể bị cắt chéo và từ đó xuất hiện một bát điện hay 
một dạng tương tự. 


Khoa học nghiên cứu về hình dạng của tỉnh thê cùng như về sự xuất hiện các dạng 
tình thể được gọi là bình thái học tỉnh thể và khoa học nghiên cứu về cấu trúc 
mạng lưới của tĩnh thể được gọi là khoa học cấu trúc tỉnh thể. (Sự tương quan giữa 
hình thái và cấu trúc của tình thể cũng được gọi là nguyên ly tương ứng), 


Trên thực tế. ít khi có những tính thể được hình thành một cách hoàn toàn lý tưởng, 
vị dụ dưới dạng một bát điện đều thinh 12-3a). Trong những điều kiện kết tính khác 


nhau, một loại tính thể có thể có hình đạng bên ngoài khác nhau, sai lệch ít: nhiều sơ 


với mô hình ly bương (hình 12- 3b và e), Những hình dạng sai lệch này được gọi là 
những biến dạng. 


a) b) C¡ 


Hình 12-3. Bát diện đẹu và những biến dạng. 


_ Mặc dù có những biến dang khác nhau nhưng khi đa góc của các tỉnh thể cùng loại, 
Nicolaus Steno (1969) và Romé de [Tlsle thấy rằng tr ong những điều kiện (nhiệt độ áp 


suất) giông nhau, góc tạo bởi hai mặt tương ứng của những tình thể cùng loại đền bằng 


nhau. Đỗ là nội dung của đỉnh luật bảo toàn góc. NIệt số dạng của tỉnh thể thạch anh 
được trình bày trong hình 13-4. Mặc dù có những dạng khác nhau nhưng những góc tạo 
bởi các mặt tương ứng đều có giá trị như nhau: góc LA, B) = 114947, góc (A, Ở) = 11308, 
góc (B, C) = 120”. Trong ngành thạch học và địa chất học người ta ứng dụng định luật 
này đề xác định các loại tỉnh thể khác nhau trên cơ sở của sự đo các góc của tình thể, 





Hình 12-41. Xlát sö dang khác nhau của tình thẻ thạch ũnh. 


———— '  ———¬_~_ố__ 


(2) Marphologie. 
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Định luật bao toàn góc có thể được giải thích một cách dễ đàng trên quan điểm của 
lý thuyết mạng lưới tính thể: những mặt tỉnh thể như nhau, luôn luôn Ứng với cùng 
một dãy mặt lưới trong mạng lưới tinh thể và trong cùng một mạng lưới, những dày 
mặt lưới xác định phải luôn luôn tạo với nhau những góc xác định. 


Trong lĩnh vực hình học tỉnh thể, ngoài định 
luật báo toàn góc, năm 1784 Hauy (Ha-uy, 
Pháp) còn tìm ra định luật quan trọng được gợi 
là định luật tý số hữu ty giữa các thông số hay 
định luật Hauy. 

Theo định luật Hauy: 


1y số giữa các thông số do hai mặt tình thể 
cắt trên 3 trục là những số hữu tỷ và đơn giản. 
la thí dụ, hai mặt tỉnh thể A.B,C, và 
A„B,G„ cắt các cạnh tỉnh thể tại các điểm Át, 
Bị, G:, À„, B¿, C¿ thị theo định luật Hauy, các 














LÝ SỐ: 
OÀI OB, ỌC 
Hình 12-.ã. Định luật vẻ tỷ số hữu ty —I1.1.,.Pp 
giưa các thông số. - OA¿; 0B, ÓC, | 


là những số hửu ty và đơn giản. 

Định luật Hauy là hệ quả tất yếu của cấu trúc mạng lưới của tỉnh thể. Sự khám 
phá ra định luật về tỉ số hữu tỷ giữa các thông số cũng có ý nghĩa là sự khám phá ra 
cấu tạo gián đoạn của vật chất và do đó chắc chắn đã có ảnh hương nhất định đến quá 
trình phát triển lý thuyết về nguyên tử, phân tử vì định luật này được tìm ra trước 
khi có giả thuyết nguyên tử của Dalton (1807). 


$9. TÁC DỤNG TƯƠNG HỖ GIỮA CÁC CẤU TỬ 
CƠ BẢN TRONG TINH THỂ 


Như ta đã biết, trong tinh thể, các phân tử, nguyên tử hay lor được phân bẽ một 
cách tuần hoàn theo những quy luật hhất định tạo thành một mạng lưới đều đặn. Sở 
đi các hạt đó được liên kết với nhau một cách chặt chẽ và được phân bố một cách đều 
đặn trong một cấu trúc bền vững là vì giửa các cấu tử có những lực hút tương hỗ. Mặt 
khác, như chúng ta đả biết, khả năng chịu nén của tính thể nhỏ, muốn đựa những hạt 
tư vị trì bình thường tới gản nhau hơn thì phải sử dụng một lực rất lớn. Tiêu đó co 
nghĩa là, ngoài lực hút, giữa các cấu tử còn có lực đẩy tương hỗ. Lực hút và lực đấy 
tương hỗ biến thiên theo khoảng cách giữa các cấu tử. Sự phụ thuộc của hai lực trên 
theo khoảng cách được biểu diễn bằng hai đường cong (-~-) trong hình 12-6 và sự biến 
thiên của lực tổng hợp được biểu diễn bằng đường cong đảm nét. (Trên trục tung, lực 
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đấy hướng về phía trên và lực hút hướng về phía dưới). Tại điểm A, ứng với khoảng 
cách r„, lực hút và lực đây triệt tiêu lẫn nhau, lực tổng hợp khi ấy bằng không. Khoảng 


cách r„ dược gọi là khoảng cách cân bằng của các hạt. Khi khoảng cách của các cấu tử - 


nho hơn khoảng cách cân bằng  (r< r.), lực đẩy chiếm ưu thể và tầng nhanh với sự 

giam khoang cách. Lực tổng hợp. khi ấy là lực đầy. Ngược lại khi r > r.. lực tổng hợp 
sẽ là lực hút. Lực này bắt đầu tăng khi khoảng cách tăng nhưng khi qua điểm B thì 
bắt đâu giam (chất rắn bị phá vờ!. 


Đường cong trong hình 12-7 biểu diễn sự biến thiên của thế năng theo khoảng cách 
của các hạt. 


Thế năng của một hạt tại vị trí r biểu thị công trung binh cần thiết để đưa hạt đó 
từ khoang cách vô cùng lớn về vị tri trên, _ 

Đặc điểm của đường cong thế năng là có một cực tiểu và cực tiểu này ứng với khoảng 
cách r = rạ. Tại khoảng cách cân bằng, các hạt cơ bản trong tỉnh thể như vậy có một 
thể năng cực tiểu. 


Lực đẩy 





¬ 
ÄĂ— 
° 
¬ 
Hình 12-6. Đường cong biếu diễn sự biến Hình 13-7. Đường cong biếu diễn sự 
thiên của lực hút (a1, lực đẩy (hì và lực tổng biên thiên của thể răng theo khoang 
hợp (c) theo khoang cách của các hạt. f cách của các hạt. 


Như chúng ta đã biết, đặc điểm của trạng thái rắn là thế năng tương tác lớn hơn 
nhiều so với động năng. Ở trạng thái này. các hạt không chuyển động tự do mà chỉ dao 
động chung quanh những vị trí cân bằng xác định. Vì tính chất bất đối xứng của đương 
cong tổng hợp lực (hình 13-6) nên lực tác dụng (lực triệu hồi) không tỷ lệ với khoảng 
cách của hạt tới vị trí cân bằng. Nếu khoảng cách cân bằng ?„ giam đi một đoạn là x 
thì hạt chịu một lực tác dụng lớn hơn là lực tác dụng khi khoảng cách tăng thêm cũng 
một đoạn là x (thính 12-8). Vi vậy các hạt không dao động một cách đối xứng chung 
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*H, 


"quanh điểm À và trung tâm đao động được 
chuyển dịch ít nhiều về phía mà lực triệu hỏi 
nhỏ. Khi nhiệt độ tăng, biên độ dao động tăng 
và vị lý do trên, có sự tăng khoảng cách của các 
hạt. Điều đó có nghĩa là sự giãn nở nhiệt của 
một vật rắn được tìm thấy nguyên nhân ở 
tính chất bất đối xứng của đường cong tổng hợp 
lực. (Nếu các hạt được giả dụ là dao động hoàn 
toàn đối xứng thị khi cung cấp nhiệt, biên độ 

-_ đao động tăng nhưng trung tâm dao động sẽ 

Hình 12-8. Tính chất bất đối xứng không thay đối và do đó sẽ không có sự giãn nở 

của đường cong lổng hợp lực. . nhiệt). 





§ 3. NHỮNG LOẠI GIỚI HẠN VỀ LIÊN KẾT HÓA HỌC 
TRONG TINH THỂ 


Như chủng ta đã biết, các vật thể rắn được cấu tạo từ những phân tử, nguyễn tử 
hay ion và ở trạng thái rắn, giữa các cấu tử cơ bản trên có những tương tác rất mạnh. 
Nếu những tương tác này dẫn đến sự phân bố các hạt một cách tuần hoàn theo ba 
chiều ta sẽ có trạng thái tỉnh thể. 


Nếu khảo sát những tính chất của bốn chất như nêon (ở trạng thái rắn), đông (kim 
loại), natr1 elorua và kim cương ta sẽ thấy chúng có nhiều điểm rất khác nhau. Những 
sự khác nhau này không thể được giải thích chỉ trên cơ sở của yếu tố cấu trúc vì mặc 
dù có những tính chất khác nhau nhưng nêon (rắn) và đông đều có cùng cấu trúc tỉnh 
thể như nhau (lập phương khít nhất). Những sự khác nhau về tính chất của các chất 
trên có thể tìm thấy nguyên nhân nhiều hơn ở sự khác nhau về những tương tác hoá 
học giữa các hạt trong tính thể. Lý thuyết về liên kết trong tỉnh thể có nhiệm vụ cơ 
bản là tì kiến thức về các tương tác hoá học trong tịnh thể giải thích và tiên đoán về 
cấu trúc và tính chất:của tính thể cần xét. Một sự giải thích chính xác vấn đề này hiện 
nay chưa thể thực hiện được. Tuy nhiên, người ta có thể tìm những lời giải gần đúng 
cho bài toán trên bằng cách phân loại các tương tác trong tỉnh thể và dựa trên sự sử 
dụng các mô hình giới hạn về các loại liên kết để biện luận về cấu ¡ trúc và tính chất 
của tỉnh thể. 


Một. số đặc trưng của bốn rnô hình giới hạn về các tương tác hoá học trong tình thể, 
ma đại diện của chúng là các chất kế trên, được tóm tắt trong bang 12-1. 

Hình 19-9 biểu điển sự phân bố mật độ điện tử giữa các câu từ xác định từ thực 
nghiệm (phương pháp nhiều xạ rơngen), ứng với bến loại giới hạn của liên kết hoá học 
trong tinh thể. 

Đối với loại liên kết ion, mật độ điện từ giữa các lon giam xuống không vì có sự 
chuyên điện tử liên kết về nguyên tử có độ âm điện lớn. 
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Bang 12-1. 


Bốn loại giới hạn của liên kết hoá học trong tỉnh thể 













Những tình chất 
đặc trưng 





Loại liên kết | Cấu tử | Thí dụ| Cấu trúc tỉnh thể 






















lan Những loại cấu trúc Rắn, don, nhiệt độ 















Tương tác lon có đối xứng lập | nóng chảy cao, nếu 
lĩnh điện. dương phương. hòa tan thì chỉ hòa tan 
kiên kết hay âm Các yếu tố quyết | trong các dung môi 
không định thỉnh định: độ lớn ion, tỷ | phân cực. Cách điện. 
hướng. cầu) lượng. Dân điện ở trạng thái 


Số phối tri: 6, 8. nóng chảy. 

















Cong hóa trị 










¬= Nguyên - ¬ : Eăn, nhiệt độ nón 
Nỗi kết con 5 li Một loại cấu trúc 5 























1 _† .., | Cha : $ t 
hóa trị - ba x duy nhất: mạng lưới cay _. không an 
chiều. (thuộc kim cương lập trong hầu hết các 

Liên kết định |_ nhóm phương. dung môi. Cách điện, 

EV). bản đân. 


hướng. 


Rm loại 





















Ba loại cấu trúc: 
- Lập phương khit 








Liên kết giữa | Nguyên 








các 1on kim loại tử nhất (lập phương mặt Rán, nhiệt độ nóng 
dương với các| với một tâm). chảy cao, đề kéo sợi, để 
điện tử tự do. đến ba - Lập phương nội | dát móng, để dẫn điện. 

Liên tất| điện tử tảm. Ánh kim. Chỉ tan 
không đính| ngoài - lLuạc phương khít | trong kim loại lông. 
hướng. cùng nhất. 





Số phối trí 12, 8. 











Cấu trúc phụ thuộc 
vào cấu tạo phân tử: 
- Các nguyên tử khí : 
trơ hình cầu: lập Mềm, nhiệt độ nóng 









Phân tử, 
Tương tác giữa |_ nguyên phương khit nhất. chảy thấp. Tan trong 
các phần tử tư (khi - Phân tử hai) dung mối phân cực và 





hiếm) nguyên tử: trực thoi, | không phân cực 
- Các phân tử lơn 
thương là , đơn tà 


(naphta len). 
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n5 B: 


"ư 
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k.¿ 
Kˆ 


+ 
ta, 


Ứng với loại liên kết cộng hoa trị, các điện tử có xác suất khu trú lớn ở khoảng giữa 


các nguyên tử, vi vậy mật độ điện từ ở đây lớn. 


Đối với loại liên kết kim loại, trong tỉnh thể các ion kim loại tạo thành mạng lưới 
không gian trong khi đó các điện tử hoá trị được "tập thể hoá” và chuyển động tương 
đối tự do trong mạng lưới tỉnh thể. Vì vậy, giửa các cấu tử, mật độ điện tử có một giá 
trị xác định nào đó. 


Na” CC C C Gu Cụ Me Ne 


3) b) C) _ d) 


Hình 12-9. Sơ đõ biểu diễn sự phản bố mật độ điện từ giữa hai cấu tử đứng 
gần nhau nhất trong tỉnh thể iơn (a), tính thể cộng hóa trị (bì, tình thể kim 
loại (c) và tỉnh thế phân từ (d). 


Tương tác giữa các phân tử đã bão hoà hoá trị là một tương tác yếu, không định 
hướng. Trong tỉnh thể, khoảng cách các cấu tử lớn hơn nhiều so với các loại liên kết 
khác. Mật độ điện tử ở khoảng giữa các phân tử giảm xuống không. 

Ta cân chủ ý rằng những mô hình về các loại liên kết được nói đến ở trên là những 
mô hình giới hạn. Quan hệ liên kết trong nhiều tình thể không trùng với một trong 
các loại giới hạn trên và được coi là các dạng chuyến tiếp hay các dạng trung gian của 
các loại liên kết. này. | 
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Chương 13 
MẠNG LƯỚI TINH THỂ VÀ ĐỐI XỨNG TINH THỂ 


$ 1. MẠNG LƯỚI TINH THỂ 


Như ta đã biết, sự phân bố các phản tử, nguyên tử hay 1on trong tính thể một cách - 


tuần hoàn theo những quy luật nhất định tạo thành mạng lưới không gian đều đặn là 
tính chất đặc trưng về cấu trúc nội tại của tính thể. : 


Sự giải thích và mô tả cấu trúc của tỉnh thể là nhiêm vụ của lý thuyết cấu trúc tính 
thể, một lĩnh vực quan trọng của tinh thể học. 


Trong phản này ta sẽ ổi sâu hơn về lý thuyết mạng lưới tỉnh thể. 

Nếu ta xuất phát từ một điểm nào đó và liên tiếp tính tiến điểm này ởi một 
đoạn thẳng ä, xác định, dọc theo một đường thắng nào đó, ta sẽ có một dãy điểm 
(hỉnh 18-1), a, biểu thị giá trị tuyết đối của vectơ tính tiến 8`. có phương được xác định 
bởi sự định hướng của đường thẳng trên, 


~+d => 


=|# ¡ được gọi la chu ky tịnh tiến, chu kỳ đồng nhất hay khoảng cách đồng 
nhất. 


Nếu những điểm thuộc dãy điểm trên lai được tịnh tiến liên tiếp theo một vectơ b CÓ 
phương không trùng với phương của vectơ 24” ta sẽ có một lưới điểm, một mặt lượi hay 
một mạng điểm hai chiều. 

Tư hình 13-2 ta thấy, trên một 
lưới điểm có vô số đảy điểm và một 
mạng điểm hai chiều có thể coi 
như được hình thành từ sự tính 
tiến liên tiếp một hình bình hành 
theo những vectơ tạo ra nó. 

Một cách tương tự như trên, với 
ba vectơ độc lập tuyến tính đ, b . 
'# thì từ một điểm ta có một mạng 


điểm ba chiều hay một mạng lướỡi Hình 13-2. Sự tỉnh tiến hai chiêu và lưới điểm tmặất lưỡi! 
không gian. 





Mạng lưới không gian là một trừu tượng toán học. Từ một mạng lưới không gian ta 
có một mạng lưới tỉnh thể khi các nút (điểm mạng) của mạng lưới không gian được 
chiếm cứ bởi các phân tử, nguyên tử hay ion. 


Một mạng lưới khóng gian có thể coi như được cấu tạo bởi những hình hộp được tạo 


thành bởi các vectơ tịnh tiến. Từ hình 13-3 ta dễ đàng thấy răng những hình hộp này 
có nhiều dạng khác nhau. Trong việc mô tả giải tích mạng lưới tỉnh thể, đặc biệt là đối 
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với việc xác định các điểm 
mạng, các dây điểm hay 
các mặt lưới người ta s4 






dụng một hệ toa độ. Về 
nguyên tắc, hệ toa độ nay 
có thể được chọn một 22022 

cách tuy ÿ. Tuy nhiên, .ZNB1TNB?', 

phù hợp với cấu tạo của ¬ + .. 

mạng lưới không gian, 2” — k c7 — “7 

trong tình thể học người 

ta chọn hệ toạ độ mà ba Hình 13-3. Mạng lưới không gian. 

trục đi qua một điềm 

mạng và trùng với phương của các cạnh của hình hộp. Một hình hộp cơ sơ đặc biệt gọi 
là tế bào cơ bản được xác định bằng sự kết hợp của một số điều kiện khả dĩ sau đây: 

- Tế bào cơ bản phải có đối xứng cao nhất; 

- Số góc vuông phải tối đa; 

- Thể tích phải nhỏ nhất. 

Ta cần chú ý rằng, các điều kiện trên chỉ là những điều kiện khả dĩ (cho phép). 
Trong nhiều trường hợp không phải tất cả các điều kiện trên đều được thoä mãn và 
sự lựa chọn tế bào cơ bản không phải luôn luôn có tính chất đơn giả. 

Từ những đặc điểm của cấu trúc mạng lưới tính thể được trình bày ở trên ta thấy 
tinh thể được cấu tao một cách đồng nhất nghĩa là được hình thành từ sự lắp lại một 
cách tuần hoàn và vỏ tận các tế bào cơ bản. Điều này cho phép ta dê dàng giải thích 
tính chất đồng nhất của tính thể. Mặt khác ta cùng thấy cấu trúc hình học của mạng 
lưới cũng như của tỉnh thể có tính chất dị hướng. Khoảng cách của các điểm mạng hay 


của các nguyên tử trong tính thể theo các phương khác nhau thị khác nhau. Điều này 
giải thích tính chất di hướng của tỉnh thể, 


§ 9. CÁC HỆ TINH THỂ VÀ CÁC MẠNG LƯỚI BRAVAIS 


Như đã được nói ở trên, ba trục tỉnh thể được chọn là những trục đi qua một điểm 
mạng và trùng với phương của ba cạnh của tế bào cơ ban. Ứng với các véctơ tịnh tiến 


#. T, và c , các trục được ký hiệu là a, b và e. Người ta thường quy ước: trục 4 là - 


trục hướng từ phía sau ra phía trước, trục b là trục hương từ trái sang phai và trục € 
là truc hướng từ dưới lên trên. Các góc tạo bởi các trục được ký hiệu là œ, lý và Y, ứng 
với các góc tạo bơi các trục b và e a và €, avà b, Chiều dài của các véctơ tịnh tiến a,, 


b,„ c, và các góc œ, , y được gọi là các hàng số mạng. 


Tuy theo tương quan giữa các cạnh của tế bào cơ ban và các góc ở, b. Y người ta 
phân biệt 7 hệ tĩnh thể (hay 7 hệ trục): | 

1. Hệ tam tà (ba xiên): Các cạnh ä,, b„, £ đèều khác nhau va các góc ơ, , y củng 
đều khác nhau và khác 90”. 
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2. Hệ đơn ta (một xiên): Các cạnh đều khác nhau và trong ba góc thì chỉ có hai 
góc bằng 90” (œ = y = 90”) còn góc thứ ba (B # 90”) khóng phải là góc vuông. 

3. Hệ trực thoi: Ba cạnh đều khác nhau nhưng các góc giam giữa các cạnh đều 
bằng 907, 

4. Hệ mặt thoi: Ba cạnh đều bằng nhau và ba góc cũng đêu bằng nhau nhưng 
không phai là những góc vuông. 

9. Hệ sáu phương (hay ba phương): Chi có hai cạnh bằng nhau. lay = `) và góc 
giam giữa hai cạnh này bằng 120” (y = 120”) còn cạnh thứ ba (e„) lớn hay nhỏ hơn và 
đứng thăng góc với hai cạnh kia. 

6. Hệ bốn phương: Ca ba cạnh đều đứng thẳng góc với nhau, trong đó chị có hai 
cạnh bằng nhau (a_= 6 ), còn cạnh thứ ba thì đài hơn hay ngắn hơn. 

7. Hệ lặp phương: Các cạnh đều băng nhau và đứng thẳng góc với ¡ nhau. 

Các hệ tịnh thê được tóm tắt trong bảng 13-1. 





Hệ tam tả Hệ đơn tà Hệ trực thoi 








1207 
a a 





a a 


Hệ mặt thoi Hệ sau phương Hệ bốn phương Hệ lập phương 


Hình 13-4. Các hệ tỉnh thể. 
Bang 13-1. 


Các góc 


Bảng tóm tắt các hệ tỉnh thể 


Sẽ thứ tự Hệ tỉnh thê Cac cạnh của tế bào cơ bản 





l 
h 














1 ¬ Tam tà _azb #e œ # | #y # 90° 

9 Đơn tà a zb#e lœ=y= 90%, 8z 909 
3 Trực thoi _ 8# be, œ=[Ì=y= 90” 

ậ: -Mlặt thoi | ñy=D =“ứ œ¿=Í=yxz 907 

) Sáu phương dạ m D œ = B= 90”, y= 1207 
6 "Bốn phương â  = DU, œ=B=y=907 

Ỷ Lập phương œ=B=yx=90 
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Đối với mạng lưới được vẻ trong hình 13-3, vi các chu kỳ tịnh tiến a,, b,, œ và các 
góc œ, j, y đều khác nhau nên ta có một mạng lưới tịnh tiển tam tà. Từ hình 13-3 ta 
thấy môi đỉnh của tế bào là một điểm mạng, tế bào có 8 đỉnh nhưng mỗi điểm mạng 
tại môi đỉnh thuộc cả 8 tế bào nên kết quả là mỗi tế bào chỉ chứa một điểm mạng, 
những mạng lưới thuộc loại này (môi tế bào chỉ chứa một điểm mạng) được gọi là 
những mạng lưới tịnh tiến Bravais đơn giản. Ứng với 7 hệ tình thể trên ta có 7 mạng 
lưới Bravais đơn giản. Ngoài những mạng lưới Bravais đơn giản còn có những mạng 
lưới tịnh tiến mà ở tâm của thế bào, ở tâm của môi mặt hay ở tâm của hai mặt đáy 
còn có thêm một điểm mạng. Những mạng lưới này được gọi là mạng lưới nội tâm, 
mạng lưới mặt tâm và mạng lưới đáy tâm. Vĩ trong những trường hợp này, môi tế bào 
chứa hai (đối với mạng lưới nội tâm hay đáy tâm) hay bốn điểm mạng (đối với mạng 
lưới mặt tâm) nên ta có mạng lưới Bravals đơn giản nhiều lần. Đối với những mạng 
lưới Bravais trên, số điểm nang được chứa trong mỗi tế bào cơ bản lớn hơn 1. (2 đối 
với tế bào nội tâm hay đáy tâm, 4 đối với tế bào mặt tâm). 

Người ta thường sử dụng các ký hiệu : 

P cho các tế bào cơ bản đơn giản ; 

A, B, C cho các ế bào cơ bản đáy tâm (ứng với các mặt b,c€©; c, a hay a, bì; 

I cho các tế bào cơ bản nội tâm; 

F cho các tế bào cơ bản mặt tâm ; 

R cho tế bào cơ ban mặt thoi. 


Năm 18ã0, Bravais đa xác định được sự tồn tại của tất ca 14 mạng lưới tịnh tiến 
khác nhau (vi vậy các mạng lưới tịnh tiến được gọi là những mạng lưới Bravais). 14 
nang lưới Bravals dược trình bay trong hình 13-5. 


Ngoai l4 mạng lưới Bravais trên thì không còn có mạng lươi Bravals nao khác. 


Đối với mạng lưới bốn phương chỉ có thể có các tế bào cơ bản đơn giản ÉP) và nội 
tâm (Ì). 


Từ hình 13-6 ta thấy ngay là một tế bào cơ bản bốn phương đáy tâm có thê được 
chuyển thành (đồng nhất, với) một tế bào cơ bàn bốn phương đơn giản. 

Đối với mạng lưới đơn tà chỉ có thể hình thành các tế bào cơ bản đơn giản và đáy 
tâm ('}. 

Hình 13-7 cho ta thấy là một tế bào cơ bản đơn tà đáy tâm (B) có thể được chuyển 
thanh tế bào cơ ban đơn tà đơn giản (P). 


Như được biểu điện trong hình 13-5, các mạng lưới tam tà, mặt thai và bốn phương 
chỉ có thể tạo thành các tế bào cơ bản đơn giàn ; mạng lưới đơn tà có thể tạo 
thành tế bào cơ bản đơn giản (P) và tế bào cơ bản đảy tâm (C) ; đối với mạng lưới 
trực thoi ta có các tế bào cơ bản đơn gian (P), đầy tâm (C), mặt tâm (Ÿ!! và nội tâm (1); 
đối với mạng lưới bến phương ta có tế bào cơ bản đơn gian (P) và nội tâm (ÏÌ) ; 
đốt với mạng lưới lập phương ta có các tế bào cơ bản đơn gian (PP), mặt tâm (F) và nội 
tâm (HD). 
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Trực thoi {P) Trực thoi (C} Trực thoi (1) 
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Sau phương (P) Mặt thoi (P) Bốn phương (P) 





Lập phương (P) Lập phương (Ï) Lập phương (F) 


Hinh 13-5. l4 Xlạng lưới Bravils. 
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Hinh 13-6. Tế bào cơ han bốn phương đáy tâm đồng nhát với tế bào 
cơ ban bấn phương đơn gian. 


Vì mạng lưới Bravals xuất hiện do sự tịnh tiến một điểm theo ba phương khác nhau 
nên tất cả các điểm mạng đều đông nhất. Nếu tỉnh thể chỉ chứa một loại nguyên tử À 
(thí đụ: tỉnh thể kim loại) thì mỗi nguyên tử này có thể được coi là một điểm mạng 
của mạng lưới Bravajs tương ứng. Nếu tỉnh thể chứa nhiều nguyên tử À, B, C... khác 


nhau thì ứng với mỗi loại nguyên tử có một mạng lưới Bravais và những mạng lưới 


này lồng vào nhau tạo thành mạng lưới tĩnh thể chung (mạng lưới Bravais kép). Trong 
tỉnh thể CsƠI chẳng hạn (hình 13-8) mỗi loại ion ©sỶ và Cl” tạo thành một mạng lưới 
Bravais lập phương đơn giản và hai mạng lưới này lồng vào nhau sao cho đỉnh của các 
tế bào do cùng một loại lon tạo nên nằm ở trọng tâm các tế bào tạo bởi loại ion khác 
đấu. Trong tỉnh thể NaCl mỗi loại ion tạo thành một mạng lưới Bravais lập phương 
mặt tâm. Hai mạng lưới này lông vào nhau và nếu tịnh tiến một mạng lưới đi một 


a _ 
đoạn — (a, là chiều dài mỗi cạnh) theo một trục tình thể thì mạng lưới này sẻ năm 
2 





Hình 13-7. Tế bào cơ bản đơn tà đáy — — — Hình 13-8. Hai mạng lưới lập phương đơn 
tâm B đông nhất với tế bào cơ bản miãn tạo bơi các lon Ơs” và C|' ở trong 
đơn ta đơn gian. tình thế Cal. 


đóa 


trùng với mạng lưỡi tạo bởi loại ion khác đấu (hình 13-9). Trong tỉnh thể Zn§ 
thinh 13-10) mỗi loại lon cũng tạo thành một mạng lưới Bravais lập phương mặt tâm 
nhưng cách bố trí (vị trí tương đối) hai mạng lưới tạo bởi các ion Zn”” và S^” khác cách 
bê trị của hai mạng lưới tạo bởi các ion NaŸ và CŨ trong tĩnh thể NaÓ!. 





Hình 13-9. Hai mạng lưới Hình 13-10. Hai mạng lưới 
lập phương mật tâm tạo bởi lập phương mặt tâm tạo bởi 
các iun Na” ®và Cl O | các lon Zn”” O và SẼ“ @ 
trong tình thể NaCT], trong tỉnh thể Znã. 


§ 3. TỌA ĐỘ VÀ CHỈ SỐ MILLER 
[ - TỌA ĐỘ 


VỊ trí của một nguyên tử trong tế bào cơ bản được xác định bởi cặp ba tọa độ 
(x, #, Z) của trọng tâm nguyên tử. Như đã được nói ở tren, trong tỉnh thể học các trục 
tọa độ x, v, 2 được thiết lập bằng cách kéo dài ba cạnh của tế bào cơ bản xuất phát từ 
một đính của tế bào, được chọn làm gốc của hệ thông tọa độ. Người ta thường gọi trục 
song song với cạnh a, là trục x, trục song song với cạnh Ð_ la trục y và trục song song 
với cạnh c là z, Ở đây, chiều đài các cạnh a¿, b„, œ của tế bào cơ bản được coi là đơn 
vị (trên các trục tọa độ tương ứng). 


Trong hình 15-11: tọa độ của điểm 0 là 000 : tọa độ của điểm M là 001 ; tọa độ của 
điểm N là 00 - tọa độ của điểm P là 111. 


Đối với mạng lưới tỉnh thể CsƠI, nếu ta chọn trọng Eảm của lon ©s” làm gốc tọa độ - 


| | l1 L 1 
thì tọa độ của s” là 000 và của CL là sa thình 13-81, 


Đôi với tính thể NaC], nếu trọng tâm của một 1on Na” được chọn là điểm gốc của 
" ~ - ` - : - : - : + ` — 
hệ thông tọa độ thì ta sẽ có tọa độ của các ion Na” và CI” như sau: 


334 


ng 
đạn" 





4 l1 1 I1. ] 1 1 
Na :000, — — 0, — Ð — ,U — — 

2-2 2 2 2-32 
1 11 1 1 1 
Go 23s 000.000“. 


Như ta đã biết, trong tính thể NaClL, các lon 
Na” (cũng như các lon C]”) tạo thành mạng lưới 
lập phương mặt tâm. Trong trường hợp chung, 
bồn điểm mạng thuộc cùng một tế bào cơ bản lập 
phương mặt tâm đều có tọa độ: 





Hình 18-11. Tọa độ điểm và chỉ số 
của đương thẳng. 


II - KÝ HIỆU VỀ PHƯƠNG 


Một đường thẳng được xác định một cách đơn giá bằng tọa độ của hai điểm nằm 
trên đường thắng đó. Vũ trong một cấu trúc mạng, các phương song song hoan toàn 
đồng nhất với nhau nên bất cứ đường thẳng nào cùng có thể tịnh tiến đưa về gốc tọa 
độ: Thí dụ đường thẳng NP có thể đưa về vị trí tương đương OP. Vì vậy, phương của 
một đường thẳng được xác định một cách đơn giá khi biết tọa độ của một điểm nằm 
trên đường thẳng đã được tịnh tiến và không trùng với điểm góc tọa độ. Trên hình 


15-11, điểm PF' có tọa độ la I 1 l VỊ ty số nhưng tọa độ của tất ca các điểm trên cùng 


một. đường thẳng đều bằng nhau nên các chỉ số trên có thể biến đổi thành những số 
nguyên nhỏ nhất 4, 4, 3 hay nói một cách khác, một điểm có tọa độ là 4, 4, 3 cũng nằm 
trên đường thẳng OP“. VỊ vậy, phương ỐOP' (cùng chính là NP) thương được kỷ hiệu là: 
[4 4 31. Đối với các trục tỉnh thể ta sẽ có các chỉ số: 


[100] = trục ø; [010I = trục b; [O001| = trục œ. 


II - CHỈ SỐ MILLER 


Để mô tả vị trí cac mặt lưới trong tỉnh thể người ta tử dụng các chỉ số Miller (hkl). 


Như đã được nói ở trên, đối vơi hệ tọa độ được sử dụng trong tỉnh thể học, các cạnh 
q8. D,€ của tế bào cơ bản được chọn làm đơn vị cho các trục Lọa đo tương ứng. 


Ta thí dụ mặt phẳng ABC cắt trục a tại a,, cắt trục b tại b_ và cất trục £ bại 2c,. VI 
8„ D,, 6 được chọn làm đơn vị nền mặt phẳng này cắt các trục a, b, e trên các đoạn 1, 
1 1 


¬¬ : Ì 
1, 2. rước hết ta thành lập trị số nghịch đảo của các hệ số trên và ta có: 1n 3 


3ả2 


Tiếp theo ta nhân những phản sẽ thu được VỚI Đội 
số chung nhỏ nhất của các mẫu số và sẽ được các số 
nguyên 2. 2, 1. Mặt phẳng ABC trên được gợi là 
mặt (221), (hkh = (221) là chỉ số Miller của mặt 
phẳng ABC. Trong trường hợp tổng quát. chỉ số ứng 
với trục a được ký hiệu là h, chỉ số ứng với trục b 
được ký hiệu là k và chị số ứng với trục e được ký 
hiệu là 7 





Nếu điểm cắt tại một trục nào đó năm ở vô cực, nh 13-12. Chỉ số Miller (kh) của 
nghĩa là mặt phẳng nằm song song với trục trên thì mạt lưới trong tinh thể, 
chỉ số tương ứng sẽ là O. Những chỉ số Miller của - 
một số mặt phẳng quan trọng của mạng lưới lập phương được trình bày trong 
hình 13-13. Nếu mặt phẳng cắt trục tọa độ về phần âm sẽ có chỉ số âm. Chỉ số âm được 
ky hiệu là h, k hay /(hinh 13-14), 
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Hình 13-18. Những chỉ số Miller của một số mặt lưới quan Lrọng 
trong mạng lưới lập phương. 





| 
đì i 32 
| - đa 
—— 
Hình 13-14, Chi số Millar âm Hìmh 15-15. Mặt lượi (1120) trong mạng lưới 
| ch kì sảU phương. 


St ghì chỉ số của mặt lưới trong hệ sáu phương thực hiện một cách hơi khác, Ở đây 
trong mặt phẳng vòng sáu (hình 13-15) theo chiều của các đương chếo ta có các trục 
#ị. 4¿, ay với cùng kỳ tịnh tiến a, và thẳng góc với các trục trên là trục e với chu kỳ 
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tịnh tiên e. Ứng với các trục trên ta có chỉ số Miller thkil!. Mãt phẳng được về lrong 
hình 13-15 cắt trục a; tại 2a,„ cất trục ä¿ tại 2a, cắt trục đa tại =1a,. và cất trục e tại 
vô cực. Đối với mặt phẳng này En có: 


' 


1 ] 1 | 
h;R:!:Ì= — :—:—— ': — =]:]:~2:U 
Ì 1 1 co 
và do đó: ChkiD =(1120) 


giữa h, k va ¡ ta có hệ thức: h + k= —¡ 


Mặt pháng song song với mặt đáy sáu phương và cắt trục € sẻ có chỉ số (000 1), 


§ 4. TÍNH CHẤT ĐỐI XỨNG CỦA TINH THỂ 


Nếu không ởi sâu vào cấu trúc nội tại của tình thể mà chỉ xét hình dạng bê ngoài 
thì tình thể được coi là một hệ có một kích thước không gian hữu hạn. 


Như chúng ta đã biết, đối với những hệ hừu hạn có hai loại ed bản về các phép biến 
đối đối xứng: phép quay hệ chung quanh một trục xác định với một góc quay xúc định 
va phép phản chiều hệ tại raột mặt phẳng xác định. XIổi phép biến đổi đối xưng khie 
có thể được biểu diễn là sự tổ hợp của các loại đối xứng cơ bản trên. Đổi với tính thể, 
ngoài hai phép đối xứng cơ ban trên còn hai phép đối xứng khác là phép đảo chuyển 
và phép quay đão chuyển. 

Phép đáo chuyên qua một tâm là sự tổ hợp của phép quay bậc 2 và phép phản chiếu 
qua mặt phẳng góc với trục quay trên. Điều đó có nghĩa là một điểm của hệ thông được 


phản chiếu qua giao điểm của trục đối xứng và mặt đối xứng. Một hệ sẽ có môt tăm 


đối xứng nếu hệ có tính chất đối xứng đối với phép biến đổi trên. 


Phép quay đảo chuyển là sự tổ hợp của phép quay và phép đảo chuyển, Phép quay 
đảo chuyển bậc 2 tương đương với một phép phản chiếu qua mặt phẳng thảng góc với 


trục quay trên. 


t;hoenfiles (Xơn-fờ-li-xơ) không dùng phép quay đão chuyển mà thay bằng phép 
phản chiếu quay. Phép phản chiếu quay là sự tổ hợp của phép quaỷ và phép phản 
chiếu qua mặt phẳng thẳng góc với trục quay. Phép quay đảo chuyển và phản chiếu 
quay dân đến cùng một kết quả. Phép phân chiếu quay bác 2 có tác dụng nữ mốt 
phép đáo chuyên qua tâm hay một phép quay đảo chuyển bạc 1. Phép phản chiếu quay 
bậc 1 có tác dụng như một phép quay đảo chuyển bậc 2 hay một phép phản chiếu đơn 


thuản qua mặt phằàng thăng góc với trục quay 05⁄2 = 1 = đao chuyển, 5, = 2 = 0m, 
Ky hiệu quốc tẻ đôi với mặt phản chiếu là mì (do tiếng Pháp "miroir" và các kỷ 


hiệu quốc tế đổi với các trục quay đảo chuyên bậc 1, bậc 2, bác 3, bậc 4, bậc 6 là 


ải 


+Rs 
.._ 


Đối với một tỉnh thể, số yếu tế đối xứng có thể có ít hơn nhiều so với phân tử. Một. 
mật, vị hình dạng của tính the có quan hệ chặt chẽ với cấu trúc nội tại của tỉnh thể 
(cúc mặt ngoài của tính thể ứng với các mặt lưới của mạng lưới không gian! và mặt 
khác, do đặc điểm về cấu trúc nội tại của tình thê (sự phân bố của cấu tử trong tính 
thê có tính chất tuần hoàn thành mạng lưới) nên đối với tính thể chỉ có thể có các trục 
đối xứng bậc 1, bậc 2, bậc 3, bậc 4 và bậc 6 mà không có thể có trục đối xưng bậc Š hay 
Đặc cao hơn 6. Từ hình 13-16 ta thấy một mặt phẳng không thể được lấp đầy (không 
còn chỗ trống) bằng những hình 5 cạnh đều hay những đa giác n cạnh đều VỚI 7ÿ! > 6. 

_ Các trục đối xứng này không thể tồn tại củng với tính chất tuần hoàn của cấu trúc 


HE Nà đà HE 
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Hình 13-16. Sự lấp đây mặt phẳng bằng những đa giác đồng nhất n cạnh. 


tình thể. 


Nhừng ký hiệu của các trục quay đảo chuyến được tóm tắt trong bang 13-3 và 
bang 13-3, 


Bang 13-2. 


ky hiệu trong Bậc của trục quay Eyý hiện quốc Lế Ký hiện Schoenflies 


hình vẽ (Hermanmn - Mauguin) 
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Ky hiệu của các trực quay 


Bảng13-3. 


Ký hiệu trong Trục quay đảo chuyển Ký BIỂN Í trở hiệu Sehoenfies 


hình về | | quốc tế 


Trục quay đảo chuyển 
bậc 1 đông nhất với tâm 
đối xứng 

Trục quay đảo chuyển 
bạc 1 đồng nhất với mặt 
đối xứng 


Trục quay đão chuyền 


bậc 5ð 


Trục quay đảo chuyển 
bậc 4 


Trục quay đảo chuyên 
bậc 6 


Ký hiệu của các trục quay đảo chiều 
Như chúng ta đã biết. những tô hợp khả đi của các yếu tổ đối xứng trên được gợi 
là những nhóm điểm. Những loại tỉnh thể có một đối xứng nhóm xác định được coi là 
thuộc vào một họ tính thể (hay một lớp tỉnh thể) xác định. Điều đó có nghìa là những 
loại tỉnh thể với đối xứng nhóm như nhau thuộc cùng một họ tỉnh thể. Sự tổ hợp của 
các yếu tế đối xứng khả dĩ cho ta tất ca đ2 họ tính thể. 


"Trong phép tổ hợp, người ta xuất phát từ những họ tính thể có đối xứng đơn giản 
nhất (thi dụ họ tỉnh thể có trục đổi xứng bậc 1, bậc 2, bậc 3, bậc 4, bậc 6) rỗi lần lượt 
thêm vào những yếu tổ đối xứng khác (chẳng hạn từ họ 2 với một trục quay bậc 2 ta 
sẽ có họ 2⁄m bằng cách đưa thêm một mặt phản chiếu thẳng góc với trục trên). | 


Ta cần nhớ rằng, có những yếu tổ đối xứng không độc lập với nhau và đo đó sự tồn 
tại của một yếu tổ đối xứng này là hệ quả tất yếu của sự tồn tại các yếu tố đối xứng 
khác. Trong những trường hợp này, nhiều tổ hợp đều cùng dẫn đến một kết quả, nghĩa 
là chỉ ứng với một họ tĩnh thê (v1 vậy số họ tỉnh thể không quá lớn). Dưới đầy ta xét 
một thí dụ. Theo một định lý về sự tổ hựp các yếu tổ đối xứng thị nếu trong một tỉnh 
thể đã có hai trong ba yếu tế đối xứng sau đây: 

~- tâm đối xứng, 

- trục đối xứng bậc chẳn. 


- mặt đối xứng thăng góc với trục đối xứng 
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thì phải có yêu tố đối xứng thứ ba. 
Ta gia thiết trong một tỉnh thể có trục đối xứng bậc chẩn TT" và tâm đối xứng I 


(hình 13-17). Ta cần chứng minh là tình thể” nay cúng phải có mặt đối xứng thẳng góc 
vơi trục đối xưng trên. 


Ta vẽ một mặt phẳng P thẳng góc với trục đối xứng T. Một trục đối xứng bậc chẵn 
bao giữ củng chứa đựng trong nó một trục đối xưng bậc 3. Ì)o đó, từ điểm A¡ ta có thể 


suy ra Â„. Xilật khác, vị 1 là tâm đối xứng nên từ Â„ ta có thể suy ra Aa bằng cách cho 
À¿ đao chuyển qua tâm Ï. 


Trr đó ta CÓ: 


^^ 7x ^^ 
và IA; = IA, = 1A. (2) 


1a gọi H là giao điểm của đường thẳng A,A. và mặt phẳng P. 
Vị IH nằm trong mặt phẳng P nên IH L TT' và do đó : 


^ La x FAN l 
^^ ^^ 
Từ (1) và (3) ta có: lạ = lụ, 
Hai tam giác IA,H và IA.H bằng nhau vì : 
FA ^^ 
LÀI =lÀ¿; lạ = LQ; 1H chung. 
^^ ^ 
Do đó, ta có H, = H, = 90° và A,H = A„H. 
Điều đó có nghĩa là P phải là mặt đối xứng và từ 
Ấy ta cũng có được A; bằng cách cho phản chiếu qua 
mặt, P. 


Một cách tương tự, ta chứng minh cho hai trường 
_hợp còn lại. 


Tư định lý trên, ta thấy 4 tổ hợp: (tâm đối xứng, 
mặt đối xứng) (tâm đối xứng, trục đối xứng) (trục 
đối xứng, mặt đối xứng) (tâm đối xứng, trục đối 
xứng, mặt đối xứng) đều cũng dân đến một kết quả, 
nghĩa là 4 tổ hợp khác nhau trên chỉ có một họtinh Hình 13-17. Tinh thế có tảm đổi 
thể, tmếu là trục đối xứng bậc 2 ta sẽ có họ 2m). xứng L, trục đối xứng bác chắn TT 
thị sẽ có mặt đối xứng P, 





Để cụ thể hóa ta xét một. số nhóm điểm và trước 
hết là những nhóm điểm đơn giản nhất. 


Ứng với các trục đối xứng bậc 1, 2, 3, 4, 6 ta có các nhóm 1, 2, 3, 4 và 6 (các nhóm 


này chỉ có một trục quay XI. Tiếp † theo là các nhóm chỉ có một trục quay đảo chuyển 


X. Đó là những nhóm 1, 3. m. 3 4 .6 (nhóm có một. và chỉ có một mặt đối xứng 
được ký hiệu là mH. - 


Sau đó ta xét tổ hợp: trục quay + mặt đối xứng thẳng góc với trục quay (ký hiệu 


J4Ô0 


{nề 8: 





chung là Xớm), Ở đây ta có: (lm = 2 3, 2m, (3m = 61, 4m, Gẵn. (Những nhóm lim và 
3/m đà được nói đến ở trên). 

Kha năng tô hợp khác la: trục quay + mặt đối xứng chứa trục quay (những mặt 
pháng này được lặp lại ứng với bậc của trục quay) với ký hiệu chung là Xm. Đó là 
những nhóm (1m = 3 !, 3m (tky hiệu quốc tẻ là mưn2), äm, Ánrm, mm. 

Ứng với các tô hợp: trục quay đáo chuyển + mặt đối xứng chứa trục quay ta có các 
nhóm Xếm như (1m = 2/mn). (2m = 2m1, ầm, 4m (ký hiệu quốc tế là 42mm, 6m (ký hiệu 
B13). 

Tiếp theo ta xét tổ hợp: trục quay X + các trục quay bậc 2 thăng góc với trúc X và 
được lặp lại tương ứng với bậc của X (ký hiệu chung là X2! Đỏ là những nhóm: 
02 = 31, 322 (từ hai trục quay xuất, hiện trục quay thư 51, 32, 422 và 622, 

Ưng với các nhóm X/m còn có thể có thêm những mặt đối xứng chứa trục X 
tký hiệu X/mmm. Ở đây ta có các nhóm: (1/mmn = 2m10), 2/mm (ký hiệu quốc tế: nnmm), 
(3q mm = Em", 4/mimm và GTHHH. 


Ký hiệu của 32 nhóm điểm (họ tỉnh thể) thuộc 7 hệ tỉnh thê được ghi trong 
bảng 15-4. 


Hệ tính thể Số thứ tự 


Tam tà 
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_ Ry hiệu 


Hệ tình thể Số thư tự _ — 
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Bảng 13-4. 


32 họ tỉnh thể 


s32 nhóm điểm có thể được biểu điển bằng phương pháp giải tích. Tác dụng của một 
phép đổi xứng, thí dụ từ một điểm xyz đưa đến điểm x'y2 có thể được biểu diễn một 
cách tổng quát bằng hệ thống các phương trình biến đổi sau đây : 


v 


SạiX + SuLV + SuyZ 


b4 


[| 


Sai † 8;JŸ + 8.2 
Từ đo, phương pháp đối xtng có thể đặc trưng một cách đơn gian bằng ma trần : 


511 Š1¿z Šla 


412 


HH 


vn 
s 


Ăn] Ông Ông 


Đối với phép biến đối đồng nhất chẳng hạn ta có thể biểu điễn bằng ma trận sau : 


1 0 0Ô 
0 1 0 
0 0 1 
Một. cách tương tự ta có: 
-Ì ñ 0D -]Ì 0 0 
1=| 0-1 9 |,3(dltracb=| 0 1-0 
U D —] Q — 
1 0 0Ö 0 1 090 
m [ơ mặt (010) =1 0 -1 0Ô |. 4-=|-1 ĐÔ 0 
ˆ | 0 0 1 0 0 1 


Đối với những phép biến đổi nối tiếp có thể biểu diễn dưới dạng nhân các ma trận 


tương ứng : 
Thi dụ: 
| l1 0 0 1 0 0 L1 0 0 
3⁄m=| 0 1 0 ||0-1 0 | =| 0 -1 0 | =1 
0 ~1 0 0 1 0 0 -I1 


Trong đó phép nhân hai ma trận được định nghĩa như sau: 


5i 51a 8Sịa tị tịa Ứịạ tị: Tịa Tạ 

Sài Bạo Sạn ta Đạy Địa Tạ Đọa Tạa 

5) 3q Ông Đa bạo bạo / ( Fại Tạo lạng 
VƠI Tụ = 2⁄5 tụ 


I=] 


Ta cũng dễ dàng thấy là định thức của một ma trận đối xứng luôn luôn bằng 1 đối 
với phép quay và bằng —1 đối với phép phản chiếu (bao gồm cả phép đao chuyển). 

Cách biểu điển ma trận rất thuận lợi trong việc xáe định vị trì các điêm hay các 
mặt tương đương đối xứng. 

Thi dạ, đối với nhóm điểm 2m thì từ những ma trận tương ứng ta có các hệ toa độ 


ri L1, 


vả mm: XY Z7; X Y Z 
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Từ đá ta thấy ngay là 4 điểm trên, từng đỏi một có quan hệ nghịch đảo đối với nhan. 


Nếu chuyên sang nhóm ;nmmm thì ta còn phải thèm một phép đối xứng khác, thi dụ: 


1L 0 0 
n[|Ï(00UI=‡0 1 0 
0 0 -Ị 


Như vậy, ngoài các điểm của nhóm 2/m ta còn có các hệ tọa độ: 
X.YyZ : X V2 
XI Z ¡ X Y Z 

Ở đây ta cùng thấy các điểm trên, từng đôi một có một tâm đảo chuyên. 


Đổi với các chỉ số Miller ta cùng có quan hệ tương tự. Thi dụ, đối với nhóm rnr1 
ta se có 8 mặt phẳng với dạng sau đây: 
hkl., hkl: hk 1; hk] 
bk 1; hkl; hkl;: ch KỈ] 
Như ta đã biết, có sự tương ứng giữa cấu trúc nội tai và hình dạng bên ngoài của 
tình thể và trước hết là sự tương ứng về mặt đối xứng. Tỉnh đổi xứng của hình dạng 
tỉnh thể bên ngoài phản ánh tính đối xứng của cấu trúc nội tại tình thể. 


Chúng ta cùng đã biết, trong tình thể, các phân tử, nguyên tự hay ion được phân 
bố một cách tuần hoàn tạo thành những tế bào cơ bản đông nhất. Nếu đi sâu vão cấu 
trúc nội tại của tính thể thì tính thể được coi là một môi trường bất liên tục. Ứng với 
một yếu tổ đổi xứng xác định có vô số những yếu tổ đổi xứng cùng loại S0n£ song với 
nö. Phi dụ, đối với tỉnh thể NaCl, thẳng góc với một mặt lập phương có trục đối xứng 
bậc 4 và nến đi sâu vào kiến trúc bên trong của tỉnh thể thì qua mỗi ion Cl” hay Na? 
La cũng có một trục đối xứng bậc 4 và như vậy trong tỉnh thể có vô số trục đối xứng 
song song. Do tính chất tuần hoàn của cấu trúc tính thế nên nếu tỉnh tiến mạng lưới 
theo một phương xác định thì sau một chu kỳ T các nguyên tử lại đến năm trùng với 

cac nguyên tứ cùng loại. Phương tịnh tiến trên gọi là trục tịnh tiên. Ngoài các phép 
biến đối đổi xứng cơ bản của hệ hữu hạn là phép quay và phép phản chiếu thì đối với 
tình thẻ còn phép biến đổi đối xưng cơ ban khác là phép tịnh tiến. Ngoài ra, sự tổ 
hợp của phép tịnh tiến với các phép quay và phép phan chiêu ta còn có phép quay tịnh 
tiến (phép xoắn ốc) và phép phản chiếu trượt. 


›xhư đã nói ở trên, sự tác dụng đồng thời của một phép quay và phép tịnh tiến cho 

ta phép quay tịnh tiến hay phép xoắn ốc. 

(C) ®@ () s9 C Trục quay khi đó được gọi là trục xoắn ốc. 

Ứng với bậc của trục quay băng 3, 3, 4 và 6 

—— ® © ® C) | ® ——~ ta có các trục xoắn ốc bậc 3, 3, 4 và 6, ứng với 
© ® O e œ những góc quay bằng L80, 120”. 90” và 60”. 

lrong hình 13-19 điểm A, sẻ đến nằm 
trung với điểm Á, khi ta thực hiện một phép 

Hình 13-18. Phép tịnh tiến trong tính thẻ, „, 360” 
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3N 
c5 KOẠn 


SP 


” - 
LỦ 


quay bằng ¬- 120” và đồng thời một phép 


C 
tịnh tiến một đoạn bằng " Trục quay trên 
h: 


là trục xoắn ốc bậc 3. 

Ứng với hai chiều khác nhau (quay phải, quay trái), trục xoắn ốc trên có ký hiệu 
Khác nhau. 

Khi kết hợp một phép phản chiếu qua một mặt phẳng và một phép tịnh tiến theo 
phương song song với mặt đối xứng trên ta có phép phản chiếu trượt và mặt phẳng 
khi đó được gọi là mặt ảnh trượt hay mặt phân chiếu trượt. 





Ầ 
KÌ 
T 
Àz; 

Ai 

Hinh 13-19. Trục xoắn öc bậc 3 : Hình 13-20. Phép phan chiếu trượt 
(quay phải) trong tỉnh thể. 
(qHay trái) 


“Trong hình 13-20, ta có một đãy mặt phản chiếu trượt E năm thẳng góc với mặt 
lưới P của một mạng lưới tỉnh thể, Điểm M sẽ đến nằm trùng với điểm MĨ khi ta cho 
phan chiếu qua E và cho tịnh tiến trên phương song song với mặt đối xứng E. 


Như ta đã thấy, đối với cấu trúc tình thể thì ngoài các phép đối xứng điểm còn phép 
tịnh tiến và tư đó còn phép quay tịnh tiến cũng như phép phản chiều trượt. 

Như đã được nói ở trên, sự tổ hợp các yếu tế đối xứng điểm (đối với hệ hữu hạn) 
cho ta 32 nhóm điểm (họ tỉnh thể). Một cách fương tự, sự tổ hợp của các yếu tổ đối 
xứng cấu trúc (các yếu tế đối xứng điểm, trục tịnh tiến, trục xoắn ốc, mặt ảnh trượt) 
cho ta tất cả 230 khả năng được gọi là những nhóm không gian" ` 


(#ì Xem "International Tables for X - ray CrIstallography”, tập L 1952.. 
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Chương 14 - 
SỰ SẮP XẾP CÁC QUẢ CẦU KHÍT NHẤT 


§ 1. SỰ SẮP XẾP CÁC QUẢ CẦU ĐỒNG NHẤT 


Trong chương sau chúng ta sẽ đi sâu hơn vào vấn đề liên kết và cấu trúc tỉnh thể. 
Trong nhiều trường hợp, tỉnh thể được cấu tạo bằng những cấu tử được coi như là 
những quả cầu đồng nhất có bản kính xác định (thí dụ: tỉnh thể kim loại) nằm tiếp xúc 
vớt một số nhất định các quả câu láng giềng được gọi là số phối tri. 

Ngươi ta thường gọi tỷ sô giừa thê tích chiếm bởi các quả cầu trong một tế bào cơ 
ban và thể tích của toàn bộ tế bào cơ ban là mật độ sắp xếp tương đối P. 





V 


t.l 
Nếu ta giả dụ các quả cầu với bản kính là r được phân 
"bố trong một mạng lưới lập phương đơn giản với hằng số 


mạng la aa thì Ea sẽ có: 
w "4n 
P= ¬ 0,52 
X“ nan cự 


(xem hình 14-1). Trong trường hợp này, khoảng không gian 
tư do chiếm 48% thể tích toàn bộ. Sẽ phối trì ở đảy là 6. 





Hình ¡4-1. Mãi (100) của Đối với mạng lưới lập phương nội tâm, môi tế bào chứa 
mạng lưới lập phương 2 quả cầu. Từ hình 14-2 ta có: 
đơn gian . 
2. 4dnr..3 423 
P=———-—-— =/ÿ8 
3(4n” 






dụ = 2A2r 





Hình 14-2. hlai (1101 của mạng lưới Hình 14-3. Mặt (1001-của miang lười 
tạp phương nội tầm lặp phương mặt. Làru 
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"1 Ẳ 
ng 


m¬ 


VỆ s27 
” 


Với số phối trí là 8 giá trị của P tăng lên 68% và khoảng không gian tự do giảm 
xuống 32% thể tích toàn bộ. 


Trong trường hợp các qua cầu được phân bố trong một mạng lưới lập phương mặt 
tâm thì mỗi tế bào cơ bản chứa 4 quả cầu. 


Từ sự khao sát mặt lưới (100) như được vẽ trong hình 14-3 ta dễ dàng xác định được 
quan hệ giữa bán kính quả cầu và hằng số mạng và từ đó tính được giá trị của P. 


4. 4n 
P=—————_ =0/74  (a,=3A/2 rì 
3.8,2A2 r 
Với số phối trí là 12 giá trị của P tăng lên 74%. Khi đö các quá cầu chiếm cứ một 
thê tích khả dĩ lớn nhất. Vì vậy người ta nói đến sự sắp xếp các quả cầu khít nhất. 


§ 2. SỰ SẮP XẾP CÁC QUẢ CẦU SÁU PHƯƠNG 
VÀ LẬP PHƯƠNG KHÍT NHẤT 


Theo một nguyên lý được gọi là nguyên lý sắp xếp khít nhất thì khi không có điều 
kiện định hướng của lực liên kết, các cấu tử của tính thể có khuynh hướng sắp xếp sao 
cho khoang không gian tự đo có thể tích nho nhất. Nếu các cấu tử được coi là những 
quả cầu đồng nhất có một bán kính xác định thì có thể có hai cách sắp xếp khít nhất. 
Cách thứ nhất được gọi là cách sắp xếp các quả cầu sáu phương khít nhất và cách sắp 
xếp thứ hai được gọi là cách sắp xếp các qua cầu lập phương khít. nhất. 


Ứng với sự sắp xếp khít nhất, đối với cả hai loại sắp xếp được nối ở trên, các quả 
cầu trên mỗi lớp được phân bố sao cho mỗi quả cầu tiếp xúc với 6 quả cầu khác như 
được trình bày trong hình 14-4. Một: sự phân bố khít hơn là không thể có. 





Hình 14-4. S5 phân bố các qua câu | Hình 14-5. Sự sắp đạt lớp thứ hai 
trên môi lớp. trên lợp thứ nhất. 

Củng ứng với sự sắp xếp khít nhất, lớp thứ hai (lớp B) sẽ được đặt lên lớp thứ 
nhất ftlớp AI) sao cho các qua câu của lớp trên đều nằm ở những vị tri lõm xuống ở 
giữa ba quả cầu thuộc lớp thử nhất thỉnh 14-5). Với sự sắp xếp trên, ta thấy xuất 
hiện hai loại "hốc” (khoảng không gian trống), mà:ta sẽ nói ky hơn ơ dưới. Hỗộc 
thuộc loại thứ nhất được gọi là hốc tứ điện T và hốc thuộc loại thứ hai được gọt là 
hốc bát điện O : 
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Từ hình vẽ ta thấy là ứng với sự sắp xếp khít nhất, đối với sự phản bố của lợp thứ 
ba có thể có hai khả năng : _ 

Các qua câu thuộc lớp thứ ba chiếm vị trí các hốc T nghĩa là năm trực tiếp trên các 
quả câu thuộc lớp thứ nhất (A) và cư thể tiếp theo, các quả cầu thuộc lớp thử tư nằm 
trực tiếp tên các qua cầu thuộc lớp thư hai (B), v.v... thình 14-6). Thư tự các lớp như 
vậy có thể được ký hiệu là ABABAE... Từ đó ta có một cấu trúc sáu phương và sự phản 
bố này được gọi là sự sắp xếp quả cầu sáu phương khít nhất. Tế bào cơ bản 
(hình 14-7) được hình thành bơi hai mạng lưới Bravais sáu phương. | 





Hình 14-6. Sự sắp xếp các quả Hình 14-7. Tế hào cơ bạn đối với 
câu sáu phương khít nhất. sự sắp xếp sảu phương khit nhất. 


- Đối với khả năng thứ hai, lớp thứ ba được chồng lên lớp thứ hai sao cho các quả 
cầu của lớp này (lớp thứ ba) không nằm trực tiếp trên các quả cầu thuộc lớp thứ nhất 
mà năm trên hốc của cả hai lớp Á và B nghĩa là chiếm các vị trí O (hốc bát điện). Các 
quả cầu thuộc lớp tiếp theo tức là lớp thứ tư nằm trực tiếp trên các quả cầu thuộc lớp 
thứ nhất. Vi các quả cầu thuộc lớp thứ ba không nằm trực tiếp trên các quả cầu thuộc 
các lớp À và B nên lợp thứ ba được gọi là lớp C và thứ tự các lớp trong trưởng hợp này 
được ký hiệu là ABC ABC ABC... (hinh 14-8). Ở đây trục thẳng góc với các mặt phẳng 
của các lớp ứng với trục đối xứng bậc 3, Đó là đường chéo không gian của tế bào thuộc 
mặt lưới lập phương mặt tâm (hình 14-9). Vị sự phân bố này đồng nhất với cách phân 





Ế 
B 
À 
Hình 14-8. Sự sắp xếp các qua cầu Hình 14-9. Vị trị các lớp trong tế bào 
lậo phương khit nhất. . cử ban lập phương mật tâm. 
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"nh" 8 


`@ X73 
Xử: bì 


bố của mạng lưới lập phương mặt tâm nên 
được gọi là sự sắp xếp quả cầu lập 
phương khít nhất. 


Như ta đã thấy (từ hình vẽ 14-5), đối với 
sự sắp xếp quả cầu sáu phương cũng như 
lập phương khít nhất có hai loại hốc: hốc 
bát diện, được bao quanh bởi 6 quả cầu (Õ! 
và hốc tứ diện, được bao quanh bởi 4 quả 
cau (Tì. Những khoảng không gian trồng 
nay đặc biệt được quan sát một cách rõ ràng 
đối với mạng lưới lập phương mặt tâm 





Hình 14-10. Hốc bát diện Ö và tứ điện T 
trong tế bào lặp phương mặt tâm. 


thính 14-10). 
TH nnnniHHa. z6. ¿y1 1 1, —. 
Những hỏc bát diện năm ở tân của tê bao cơ ban bại vị trí ( a3 FS 2} và Ở giữa 
+ . : . + ] ] F h x. *. - “o c * 
các cạnh tại các vị tTI: ( rx 0,0": 0, EN 0)›;0, 0, = )... Ưng với môi tế bào cơ bản như 


vậy có 4 hốc bát diện. 
+ = + “im Từ k - Z ˆ ~ ¬ l . * " h P 
Các hốc tr diện năm ở tâm các hình lập phương nho ( a tế bao cơ ban). Ứng với 
mỗi tế bào cơ bản như vậy có 8 hốc tứ diện. 


Ehái niệm về sự phân bố quả cầu khit nhất được sử dụng trong việc mỏ ta cau trúc 
tình thể của kim loại và của mạng lưới nguyên tử khi trơ cũng như trong sự giải thích 
cấu trúc của cả các tỉnh thể có các cấu tử khác nhau như các tỉnh thể 1øn. 


349 


Chương 1ã 
TINH THỂ ION 


1. MÔ HÌNH ION VÀ SỰ HÌNH THÀNH LIÊN KẾT ION 


Nhiều hợp chất kết tỉnh có thể mô tà một cách gắn đúng bằng mô hình ¡õn. 
Mô hình Ion dựa trên cơ sơ những sự thừa nhận sau đây: 


- Hợp chất được tạo thành bởi những anion và cation tích điện hình cân có 
một bán kinh xác định. 


- Tương tác giưa các lon trên là lực tĩnh điện Coulomb không định hướng. 


Những hợp chất thích ứng với mê hình trên được hình thành từ những nguyên tử 
có hiệu độ âm điện lớn. Trong trường hợp giới hạn, những điện tử hóa trị của nguyên 
tử có độ âm điện nhỏ được chuyển hoàn toàn sang các orbital nguyên tử của nguyên tố 
có độ âm điện lứn và từ đó xuất hiện những ion khác dấu. Vì điện trường của các lon 
có đỏi xứng câu nên các ion được bao quanh bởi các lon tích điện khác dâu và từ đó 
dân đến sự tập hợp các ion thành một tỉnh thể ion (ở điều kiện bình thường phân tử 
1on là hệ không bên). 


Như đã được nói ở trên, trong trường hợp giới hạn, vì có sự chuyển hẳn các điện tử 
-liên kết t nguyên từ có độ âm điện nho sang nguyên tử có độ ám điện lớn nên ở 
khoảng giữa các 1øn, mật độ điện tử phải giảm xuống không và các điện tử phải tập 
trung tại các ion, Bằng phương pháp nhiều xạ điện tử người ta chẳng những có thể xác 
định được vị trí của các hạt mà còn có thể xác định được mật độ điện từ tại các vi trí 
khác nhau trong tỉnh thể. Đối với tĩnh thể NaŒCi. kết quả thực nghiệm cho thấy là ở 
khoảng giữa các ion Na” và Cl” mặt độ điện tử hầu như bằng không và số điện tử tỉnh 
được từ giản đồ nhiều xạ rơngen đối với lon Na” bằng 10, 05, đối với ion Cl” bằng 
17, 7Ø trong khi đó giá trị chơ đợi là 10 và 18. Điều đó chứng tỏ là trên thực tế có sự 
chuyển gân như hoàn toàn điện tử hóa trị từ nguyên tư natri sang nguyên tử clo và 
như vậy, trong trương hợp này mô hình lon trên hoàn toàn có thể chấp nhận được. 

VỊ giữa các nguyên tố halôp1en và các kim loại kiêm có hiệu độ ảm điện lớn nên mộ 
hình ion cùng là mô hình gân đúng khá tốt cho các hợp chất balôgenua kiểm nói chung. 
Ngoài ra, mô hình ion cũng có thể sử dụng được cho nhiều hợp chất halögenua, ôxyt 
và sunfua của các kim loại thuộc các nhóm chính TL, TỊ, II cùng như của các kim loạl 
chuyển tiếp. 


§ 2. NẴNG LƯỢNG MẠNG LƯỚTI 


Trong phản phân tử ta đã xét năng lượng liên kết đối với những phân tư ion riêng 
rẻ. Trên thực tế, ở điều kiện bình thường các hợp chất ion không tồn tại ở trạng thải 
phân tư độc lập mà tồn tại ở trạng thái tỉnh thể. Dưới đáy ta khao sát về năng lượng 


lu 
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liên kết toàn bộ đối với một moi tĩnh thể tọn, Nắng lượng này được gọi la năng lượng 
mạn lưới. 

Năng lượng mạng lưới của một chất kết tỉnh là năng lượng được giải phóng 
trong quá trình hình thành một moi tỉnh thể từ những ion cách biệt nhau. 
(Ơ trang thai cơ ban). _ _ 

Về trị số tuyệt đối, nàng lượng này bằng náng lượng cần thiết để phá vỡ toàn bộ 
một moi tính thể ion thành những ion tách biệt nhau (trang thái khí), Đối vơi tĩnh thể 
= : v " =] -y - ` 
NaGl chẳng hạn ta có năng lượng mang lưới Ù,¡= -183 Keal.mol. Gia trị năng lượng 
mạng lưới tính thể quyết định độ bên, độ hòa tan và nhiêu tính chất kháe của tính 

thể. | 

Năng lượng mang lưới tình thể có thê được xác định từ các dự kiện thực nghiêm và 
bằng cách tính toán ly thuyết. Cơ sơ lý thuyết về năng lượng mạng lưới được Pørn và 
Lande (Boóc và Lan-đê) xây dựng nám 1918 trên cơ sơ của mô hình tỉnh điện trên. 

Để thành lập các hệ thức định lượng vẽ năng lượng mạng lưới ta có thể xuất phát 
từ thí dụ về tỉnh thể Na]. _ 

Như ta đã biết, đối với một phân tử ion NaC]T riêng rẽ thay nói chúng là phần tư 
A"” B`) thì thế năng tương tác tỉnh điện được tính theo hệ thức: 


lợi 
U=- —— 
P 


Khác với trường hợp phản từ ion riếng rẽ, trong mạng lưới tính thế tất ca 
các ion đều có tương tác tỉnh điện đổi với nhau và do đó thể nắng tương tác 
Coulomb phụ thuộc vào cấu trúc của | 
mạng lưới. | 


Để tính năng lượng mạng lưới ta 
xét một trong những ion Na” trong 
Tạng lưới tỉnh thể NaCl. Từ hình 15- 
1 ta thấy mỗi lon Na” được bao quanh 
bơi 6 ton C[” với khoang cách là r, 12 
ion Na” với khoảng cách là r9, 8 ion | 
CI” với khoảng cách là r Ỷ3, 6 ion Na — Na .ĂCC 
với khoảng cách là 2r, 234 ion |: với 
khoảng cách là r Ä5 và những ion Na” 





Hình 15-1. Mạng lưới NuC| 


và CL khác ơ xa hơn với những khoang cach xác định. Do đó, nắng lượng 
tương tác Coulornb của một lon với các lon khác trong mạng lưới NaCl được tính theo 
hệ thức : 


". . 
e ¡ 12 8 Q 24 
rˆ 2 v 3 3 
Biểu thức trong ngoặc là một chuối hội tụ và có giới hạn băng 1,748. 


Như vậy, đối với NaC] ta có: 
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Ù= -1/748 -—. 
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Trong trường hợp chung, đối với những hợp chất ion dạng A“*B“- (đối với NaC] 
z= Ì)ta có: | 


Azˆ¿? 
Ha —. 





T . 
và ưng với một mol của hợp chất với Nụ catlon và N„ anion, thế năng tương tác 
Coulomb được tính theo hệ thức: _ 
3 2 
NaÀz“e 


Ư =- —— (]) 
r 





Hãng số A được gọi là hằng số Äiadelung (Ma-äœ- lung đã tỉnh được hằng số này đầu 
tiên cho trường hợp NaC], ÀA = 1,748). 

Hãng số Madelung chỉ phụ thuộc vào tính đối xứng của tỉnh thể và do đó có thể có 
gia trị như nhau đối với những hợp chất khác nhau. Từ hệ thức trên ta cũng thấy là 
hãng số Madelung (còn gọi là hệ số Madelung) biểu thị thừa số mà thế năng đã giam 
khi những phân tử hai ion chuyển từ trạng thái hơi sang trạng thái rắn kết tính (với 
gia thiết là khoang cách r như nhau). 

Bằng phương pháp phân tích cấu trúc rơngen người ta có thê xác định được hằng 
số Madelung và khoảng cách hạt nhân trong các tỉnh thể ion. 

Giá trị của hằng số Madelung đối với một số dạng cấu trúc tinh thể được chì trong 
bảng 15-1. 

Bang 1ã.1. 


Giá trị của hằng số Madelung A đối vơi một số dạng cấu trúc tỉnh thể 


Công thức Số phối trí 





































Natr1 clorua Na:68: Cl:6 

Xxês! clorua . Gs:8; Cl:8 | 

aphalèrlt ¿n:4; 5:4 ị 1,641 
Canxi florua - Ca:8; F:4 | 

Ruti Tìị:6; Ôö:ä 








Như chúng ta đã biết, ở khoảng cách nhỏ. đo tương Lác giửa các lớp võ điện tử 


nen ngoài lực hút tĩnh điện, giữa các ion còn có lực đẩy tương hả. Vì lục đâv giữa 
các lon giam nhanh khi khoảng cách tăng nên khi tính năng lượng đảầv chỉ cần 
chu ÿ đến sự tương tác giữa một ion với những lon khác đưng sát bên canh. Theo 
Born và Landé (1918), một cách gân đúng, năng lượng đây có thể được tính theo 
- hệ thực: 
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Trong đó hằng số B được xác định từ điều kiện cân bằng giữa lực hút và lực đây tại 
khoang cách cân bằng r„, hằng số n phụ thuộc vào mật độ điện tử của các ion tương 
ưng và được gợi la hệ số Born. Giá trị của hệ số Born ø có thể được xác định từ độ chịu 
nén của tỉnh thể 1on hay từ sự tỉnh toán lý thuyết. Một số giá trị của n được ghi 
trong bảng 15-2. Trong LIEF chẳng hạn, lon LÍ” có cấu hình điện tử của He và ion F7 
có cấu hình điện tử của Ne, vì vậy đối với LIF người ta có thể chờ đợi một giá trị 
trung bình là 6. | 

Bảng 15-3, 


Một số giá trị của n (hệ số Born) 


Cấu hình điện tử 
khi hiểm của ion 





Từ các hệ thức (1) và (2! ta sẽ có: 





HN. Ỷ 
N.AZe 2 -N.B 
Cám] =7 7 mở lại 
là là 


Ở trạng thái cân bảng của tỉnh thể (với r = r_) lực hút và lực đẩy giữa các Ion triệt 
tiêu lần nhau và từ đó năng lượng mạng lưới đạt được giá trị-cực tiểu: 





2 2 
[ 
pm) : NoÀzZ“e + nN.B - 
ln 5 Eự n1 — 
dy c7 57a T. Tụ 


Tư đó ta cö: 
mÌ — 


NAAz“e” | | 
_ ““ Íị_ | 
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Tứ 
Hệ thức này được gọi là hệ thức Born - Lande, Trong bang 13-3 ghi gia 
trị năng lượng mạng lưới tính theo hệ thức Bern - Landé trên và ta trị xác định 


bằng thực nghiệm theo chu trình Born - Haber (Boác - Habe). của một số hợp 
chất 1ọn. 


SH 


Bang 13-3. 


Năng lượng mạng lưới, tính theo hệ thức Born - Lande 
và xác định băng thực nghiệm theo chu trình Born - Haber, 


Ưn tính ra kealmo†'! 


Hợp chất | Thực nghiệm 


LIF - 243.6 
EL¡©] _ - 200.3 
LiBr - 190,8 
LH _ _ 1773 
CRk. ~- ~ 173,7 
CsC] _ - 155,1 
CsBr - l49,0 
CsJ _ - 140,4 
Cu] _ - 227 
CuBr _ - 2322 
CHỦ - 223 
NaF - 317 
Na] | - 183 
NaBr | - l75 





Từ bảng trên ta thấy, đổi với các hợp chất halôyenua của các kim loại kiềm có sự 
phù hợp khá tôt giữa các giá trị lý thuyết và các giá trí thực nghiệm. Vì có sự phù hợp 
nay nên người ta thường sử dụng giá trí của năng lượng mạng lưới tính được cùng với 
sự kết hợp với chu trình Born - Haber (sẽ nói ở dưới) để xác định ải lực điện tử của các 
nguyên tố, một đại lượng khó xác định từ thực nghiệm. 


Cùng từ bảng trên ta thấy, đối với các halôgenua của đồng thì không có sự phù hợp 
tốt giữa giá trị lý thuyết và giá trị thực nghiệm. Các giả trị lý thuyết thường thấp hơn 
các giá trị thực nghiệm. Ở đây, do sự phân cực của các anion lớn bởi các cation nhỏ 
hơn nên những sự thừa nhận đối với mô hình iøn trên không được thỏa mán. Do sự 
biển dạng của các ion nên có sự tăng mật độ điện tự ở khoảng giữa các hạt, 


VỊ hiến kết mang nhiều tỉnh chất cộng hóa trị nên những hợp chất này không kết 
tình theo dạng mạng lưới NaCl, mặc dù có sự phù hợp với điều kiện về tỷ số bán kính 
(sẽ nói tới ở phần dưới), mà kết tính như những vật thể rắn cộng hóa trị thuän tủy 
{kim cương, Si) trong những mạng lưới kiêu bliendđơ kẻm giòng kim cương, với cầu trúc 
Lư diện. 


Đối với sự tính toán thực chính xác về năng lượng mạng lưới thì cân thiết phải có 
một số hiện chính nhỏ: 


Ki 


1. Sự chú ý đến tương tác Van der Waals giữa các lon (tính được từ khả năng phân 
cực hóa và thế lon hóa). 

2. Sư dụng một sế hạng chính xác hơn cho năng lượng đầy. Theo kết quả của cơ học 
lượng tử thì biểu thức của Born về năng lượng đấy là không hoàn toàn hợp lý. Tuy - 
nhiên, biểu thức này cũng không đưa đến một sự sai lệch lớn trong kết quả. Trong 
những năm gần đây, Born và Mayer (Boác, May-e) đã phát triển thuyết Born - Landé 


vỉ 
và đưa thêm số hạng đặc trưng cho hiệu ứng Van der Waals —z Và thay số hạng đặc 
T 


„8 .., „ -Er . vả, , 
trưng cho năng lượng đẩy ——— bảng số hạng be ”” vào hệ thức Born - Landé : 


3.91 
Àz”a ã 
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r F 


—ET 





Lm = NA — 


H 


trong đó a, b, r là những hằng số xác định băng thực nghiệm. Hệ thức này được gọi là 
hệ thức Born ~ Mayer. Tuy nhiên, vì tương tác Van dđer Waals thường rất yếu nên sự 
khác nhau giữa trị số của năng lượng mạng lưới U_. tính theo hệ thức Born — Landé 
va hệ thức Born - Mayer thường rất nhỏ. 


Cuối cùng, người ta còn cần chú ý đến "năng lượng điểm không" của tình thể tức là 
năng lượng dao động của các ion mà tỉnh thể có ở điểm không tuyệt đối. Năng lượng 
nay có thể được tính từ tần số dao động mạng lưới. 


Từ những dữ kiện được ghi trong bảng 15-4 ta có thể thầy ý nghĩa tương đối của 
các thành phần trên trong năng lượng mạng lưới. 


Bang 15-4. 


Các thanh phần năng lượng mang lưới ( tĩnh ra eV) 


Năng lượng 


Coulormnb 
Đây 
Van der Waals 


Điểm không 





Như chủng ta đã biết, để tính năng lượng mạng lưới hệ thức Born - Landé người 
ta phải xác định hệ số Born và hảng số Madelung. Muốn xác định hệ số n người ta. 
phải đo độ chịu nén của tỉnh thể và muốn xác định hãng số Madelung người ta phải 
sử dụng phương pháp nhiễu xạ rơngen, một. còng việc khá phức tạp. Vị vậy, người ta 
có gáng, một cách gần đúng, tìm những biểu thức đơn giản hơn cho năng lượng mạng 
lưới. 

heo Kapustinski thì hằng số Madelung đối với các hợp chất khác nhau gần như 
ty lệ với số ion trong đơn vị công thức (phán tử”)? của hợp chất. Kapustinski củng đưa 
ra đề nghị coi hệ số Barn n là như nhau đối với tất cả các hợp chất và thay thế khoảng 
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cách r„ giữa các ion bằng tổng bán kinh của caLion và anion. 


Từ đó, đôi với năng lượng mạng lưới, Kapustinski đưa ra hệ thức gần đũng sau: 


: 
258,1 ———— keal.mol'Ì 
TL. +T, 


trong đó *v là số các lon đơn vị công thức (phân tử) của hợp chất (đối với CaCl, chẳng. 


hạn ta có ÈL = 3); z., z„ là hóa trị của cation và anion; r.„ r„ la bán kính của cation và 
ö : - h 
anion tình ra A. 
lạc dụ với sự đơn giản hóa trên. sự tính toán năng lượng mạng lưới theo hệ thức 
Eapustinski vận cho những kết quả khá chính xáe và được sử đụng rộng rải trong 
nhiều lình vực khoa học. 
Ngoài công thức trên, năm 1943. Kapustinski còn đưa ra công thức chỉ tiết sau: 


2...2 32V (3458. 
287,3. ` — 1 ——] 


T,„ + Tu : tÓỒ + _ 


U 


m1 T 


Tiếp theo, ta có thể kể đến cóng thức gần đúng khác do Fersman (Féc-man) đề nghị: 
Công thức này có ưu điểm là có thể áp dụng được cho mọi hợp chất, Theo Fersman thì 
năng lượng mạng lưới có thể coi là bảng tổng (có tính chất cộng) các đại lượng đặc trưng 
cho mỏi loại ion được gọi là hệ số năng lượng EK. 


U_¡= 356,1 (n,EE, + n,ÉK. +...) 


H1 


trong đó nị. n¿ là số các loại lon khác nhau. 


š$ 8. CHU TRÌNH BORN - HAEBER 


hư chúng ta đã biết, năng lượng mạng lưới của tỉnh thể Ton là năng lượng liên kết 
đổi với một moi tình thể ion. Về trị số tuyệt đôi. năng lượng này băng năng lượng cần 
thiết để đưa một mol tỉĩnh thê ion thành những 16n riêng rẻ tách rời nhau. Sự xác định 
trực tiếp năng lượng mạng lưới của tỉnh thẻ bàng cách đưa tỉnh thể sang dang hơi 
những 1on và catlon tách biệt nhau là rất khó khản. 


Xgười ta không thể thay thế năng lượng này bằng năng lượng thăng hoa vì năng 
lượng thăng họa là năng lượng cần thiết để đưa tỉnh thể sang dạng hơi phân tử. Năng 
tượng mạng lưới cùng không thẻ được đồng nhật với nắng lượng hình thành hóa học vì 
nàng lượng hình thành hóa học là nàng lượng được giải phóng khi hình thành mốt mol 
tình thê của một hợp chất từ những đơn chất. Tuy nhiên. người ta có thể liên hệ năng 
lượng mạng lưới với các dạng năng lượng trên và các đại lượng khác (xac định được 
băng thực nghiệm! bằng một chu trình được gọi là chủ trình Born — Haber do Born và 
tlaber đưa ra nấm: 1919 và xác định nàng lượng mạng lưới từ các dữ kiên: thực nghiệm 
trên, Chúng ta xet trường hợp natrI clorua lầm vị đụ: 


Ta xuất phát từ trạng thái tính thể NaGIGL).và hình đụng là sau một số qua trình 


2Ô 
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~=g, 


phản ứng tiếp diễn, natrt clorua lại trở về trạng thái xuất phát. Sự tiếp diễn những 
phân ứng trên được gọi là chu trình Born - Haber và được biểu diễn như sơ đồ trình 
bay trong hình 15-2. 





| Sụ, 
— CÌNaCI 
1 


Hinh 15-3. Chu trinh Born — Haher đối với NaCl]. 


Như chúng ta đã biết, năng lượng được giai phóng trong quá trình hình thanh tỉnh 
thể từ sự tương tác giữa clo và natr1I được gọi là năng lượng hình thành hóa học Qìy 
Đối với quá trình ngược lại, hiệu ứng năng lượng sẽ là -€ÌN,cụ 


Khi đưa một mol 1on tỉnh thể Na(tt) sang dạrig hơi Na(h) ta phải cung cấp một năng 
lượng bằng 5 \¡„ (5 là năng lượng thăng hoa). Đổi với clo, trong quá trinh phản ly phân 


S v2 . „1 | 
tử thành nguyên tử, năng lượng tiêu tốn đối với nữa moi sẽ là " Đeị (CD là nắng lượng 


phân ìy). 


Khi chuyển natri nguyên tử sang ion Na” cũng cản một năng lượng bằng Íụ, 
(I là năng lượng ion hóa) và ngược lại, trong quá trình nhận điện tử đề thành tọn 
âm CI”, một mol nguyên tử cÌo giải phóng rnột năng lượng bằng Eui (E là ái lực 
điện tư). 


Cuối cùng, như chúng ta đã biết, trong quá trình hình thanh một mol 
NaC! tỉnh thể từ những lon Na” và CL” ở thể hơi, hệ thống tỏa ra một năng lượng 
băng 


Vì sau một chư trình, tổng các biến thiên năng lượng băng không nên Ea sẽ có: 


] 
—đNaCI + Na + ẢNa + sa. Tn + Độc + Lm] =0 


hay: 


1 
Đà — CNac s— Na — ÌN, — cac Hạ; s— LOẠI 


Hệ thức này cho ta thấy là từ sự xác định bằng thực nghiệm các biển thiên năng 
lượng @, ®, l, Dvà E ta có thê tính được năng lượng mạng lưới của tỉnh thể. 


SH 


Đối với NaCl ta có các dữ kiện thực nghiệm sau đảy : 





] _ 
Na (t) + —— Clý — NaCl ŒU?; tạ; cị¡ = — 96,0 keal.mof' 
2 Ni 





Na tt —> Na(hì ;j Ñy. =+ 26,0 

Na th) -e => Na*(h) › Ïy, =+ 118/5 

1 1 
— GI, thì => Cl(h— ; —D¿;¿=+ 290 

2 2 

Cl thì +e + Cl(h ;¡ E„ạ =- 865 

Tư đó ta có: 
Ư,i = — 96,0 — 26,0 — 118,5 — 29,0 - (—86,5) = - 183 kcalL mol] 


Như đã được nói ở trên, đối với nhiều tình thể lon có sự phù hợp khá tốt. giữa giá 
trị của năng lượng mạng lưới tính theo hệ thức Born ~ Landé và giá trị thực nghiệm 
xác định bằng cách trên, dựa trên cơ sở của chu trình Born - Haber. Ta cũng cần chú 
ý răng ái lực điện tử E là một đại lượng khó xác định được bằng thực nghiệm. Tuy 
nhiền, ngay cả với giả thiết là giá trị của ái lực điện tử È không được biết ta cùng có 
thể kiếm nghiệm hệ thức Born - Landé một cách gián tiếp. Thật vậy, đối với các hợp 
chất clorua của các kim loại miềm (Me) chẳng hạn ta có thể viết phương trình trên đưới 
dạng:; 


#áạ + ỖQ = GMeCI — Me — đục ~ Lm) 


Trong phương trình này, bên vế phải trừ đại lượng 7. mà ta cần kiểm nghiệm còn 
tất ca các đại lượng khác đều đã biết (từ thực nghiệm. Ta thay các giá trị này cũng 
như giá trị của , thu được từ hệ thức Born - Landé vào phương trình trên. Nếu hệ 


. ¬¬ , 1 Ha QUẠN CA củ 
thức Born - Landé đúng thì giá trị của 5 Tìm + ni thụ được đối với tất ca các clorua 


cua các kim loại kiêm đều phải phù hợp với nhau vì giá trị này chỉ đặc trưng cho tính 

chất của cÌo mà không phụ thuộc vào các ion của các kim loại kiềm khác nhau. Chính 
. ` „1 

Bornn đã thực hiện phép kiếm nghiệm này và thấy các giá trị của =š ỦDv + lv 

(Ã = halôglen) của từng halôgien đối với các kim loại kiềm khác nhau có sự phù hợp 

một cách thỏa mãn. 


VỊ trong nhiều trường hợp các giá trị của náng lượng mạng lưới tỉnh được bằng hệ 
thức Born —- Landé phù hợp khá tốt với các giá trị thực nghiệm nên người ta thường 
sư dụng giá trị lý thuyết của năng lượng mạng lưới thu được kết hợp với chu trình 
Born ~ Haber để xác định ái lực điện tử của các nguyên tô. một đại lượng khó xác định 
được trực tiếp từ thực nghiệm. 


Jdãä 


_~- 


~q, 


š 4. BÁN KÍNH ION 


Như chúng ta đã biết, xét về bản chất của hàm sóng đổi với các nguyên từ và ion 
thì các điện tử không có một không gian khu trú với một ranh giới rò ràng và do đó, 
một cách chặt chẽ người ta không thể nói đến bản kính nguyên từ hay bạn kính lon. 
Tuy nhiễn,.trên cơ sở của mô hình gân đúng về tính thể ion ngươi ta coi các ton nh 
là những quả cầu cứng chắc với một bản kính xác định. 

Bằng phương pháp nhiễu xạ rơngen hay nhiều xạ điện tử người ta có thể xác định 
một cách chính xác khoảng cách ngắn nhất giữa các tâm điêm của các cấu từ cạnh 
nhau trong mạng lưới tỉnh thể được gợi là khoảng cách hạt nhân ‡‡, Với gia thiết là 
các cấu tử tiếp xúc nhau, khoang cach hạt nhân được coi là băng tông bán kính của 
hai cấu tử cạnh nhau. 

R=r,+rp | _ ` _ 

Đối với các tỉnh thể cấu tao bằng những hạt cùng loại, thi dụ như trường hợp tình 

thể kim loại thì bán kính của cấu tử được coi là băng nửa khoảng cách hạt nhân: 


R 
Ñ= Pa +. = ÀFA —Ỳ* FT“ —— 


Đối với tỉnh thể ion thì vấn đề trở nên phức tạp hơn vì các anlon và caLion cö cầu 
hình điện tử và điện tích khác nhauzvà do đó không có bán kính như nhau. Ở đây vấn 
đề còn cần phải xét là khoảng cách hạt nhân F được phân chia thế nào cho cac bạn 
kính của các 1on 4 va Ở. 


Trước hết, để xét xem các 1on trong tình thể có thê được coi là có bán kinh xác định 
không, ta khảo sát một số kết quả thực nghiệm về khoảng cách hạt nhân trong các 
tính thể halôgenua của natri và kali: 


1 


T+† — TNa+ = Rkg — đnp = Đá Ạ 
: b, 
T+ — TNạt — Re s RNaCI =0,đ7đ A 
Tự+ — TMu+ # Rwuwy — RwaBr = 0.32 Ả 
Bộ — Rgà = Rịa - Rạ = 0,30 A 
Ta thừa nhận là nếu rự+ — FN„+ có giá trị không đối thì bản kính của từng lon 
Kể và Na" cũng có một giá trị xác định. - | _ 
Trên thực tế, từ các kết quả trên ta thấy hiệu bán kinh này không phải là hoàn 


toàn cế định. Tuy nhiên, ta cùng thấy là sự sai lệch này năm trong một giới hạn nho 
và cho phép chấp nhận mô hình gân đúng trên. 


Bãy giờ muốn xác định bán kính của các ion thì ít nhất phai biết bán kinh của một 
ion nào đó rồi từ việc xác định khoảng cách hai ion lân cán treng các tính thẻ khác 
nhau người ta suy ra bản kính của các lon khác và thành lập hệ bản kính Tơn. 


Pauling (Pao-ling) đã thành lập hệ bán kính dựa trên sự thưa nhận là đói với những 
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lòn đồng điện từ như Na” và ET thi bản kính ion ty lệ nghịch với điện tích hiệu dụng 


Z" tạo dụng lén các điện Eừ ngoài cũng. 


Hà | ö 


thiếu thừa nhan này dựa vào hệ thức tỉnh bán kinh của Bohr: r= ” — và dựa vào 


- 


Két qua tình giá trị của bán kính có xác suất lớn nhất từ ham sóng. 
q Đ | b 


hư chúng ta đã biết (phần nguyên tử!) điện tích hiện dụng có thể được xác định tù 
việc xet đoản hàng số chăn b. Theo các quy tác Silater, hàng số chăn đối với một điện 
tư ngoài (2w hay 3p) của câu hình nêon có giá trị bảng 4.15, Từ đó ta có : 


Đổi với lon Na” (2 = 11), điện tích hiệu dụng Z” tác dụng lên các điện tử thuộc lợp 
"ngoài có gia trị bằng : 


Z”= ll- 4.15 = 6.85 

Đối với FT 2= 9ì ta có: ˆ 
⁄Z⁄ =8~415=485 

Như vậy ty số bản kính cúa các ion trên có giả trị bằng : 
ỨN, + d.85 


Tư 5.85 





1H ~ z r k . 
Với sự thưa nhận là khoảng cách Na! ~ FT (23LAÁI bằng tổng bán kinh của hai ion 
Na" và F7 ta sẽ có: 


l- = L35 A 
YNu —= 0.96 4 


k 2 + * x" ˆŠ N, " . ¬ R (] 2 + + r 
Băng phương pháp này và vơi một số hiệu chính xác định `” Pauling xét đoán bán 
kình của các lon và thành lập hệ bản kính ion. 


Bằng một phương pháp khác, Goldschmidt (Gôn-smit) đã thành lập hệ bản kính ion 
- | ¬ : _ ¬j - - ¬ Ũ 
dựa trên sự sử dụng trị số bản kinh ion của F (1,33 +41¡ cũng như của O“ 11.45 ÁI xác 


đị 


. ` " ` r - II. : " 
đình bàng thực nghiệm bởi WasasLjernas ^ (Va-xit-giée-na). 


Đôi với những tình thể cấu tao bằng một ion lớn và một ion rất nhỏ so với ion trên, 
như trương hợp LICI, người ta có thể thừa nhân là trong tình thê các lan lớn tiếp xúc 
nhau còn các lon nhỏ có kích thước không đăng kể năm chen trong khoảng không gian 
tự do. Vơi sự thừa nhận này, bán kinh của ion lớn LtCI”) được coi là bàng nửa Khoảng 
cách hạt nhân. Khi đã biết bản kính của lon C} chẳng hạn người ta sẻ xác định được 
bán kinh cua ion Na” bằng cách đo khoang-cách giữa íon Na” và ion CŨ” trong tỉnh the 
Xa{ |. 


——"1.=—=-- =——_—- ——_———-—-_-„_ —_ 


f1? Vị bán Rinh iòn không những chỉ phụ thuục vào cầu hình điện tử và điện tích mà còn phụ 
thuốc vào loại miane lưới và vào ty số bạn kinh nên Pauling đá quy các bản Rinh tình được vẻ kiêu 
mạng lưới Na] với só phối trí là 6, 

L1 Nuanstiernaa xúe định bán kính ion của mỘC so lan hàng cách phản chia khoang cách hat nhắn 
xúc định được theo ty số đỏ khúc xa phản tư tương ứng. 
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Ban kính của một số lon quan trọng xác định bởi Goldschmidt (GŒ) và: cauling (F) 
được ghi trong bàng 15-ã. 


Bảng 15-5. 
Bán kinh ien theo Œoldschmrdt (G\ và theo Paulmz (P) (tính ra A) 


r(Tì 


0.20 
0.50 
ụ.62 
(B1 
Q.A1 
0.85 
1.15 





Từ những giá trị của các bán kính ion được ghi trong bảng 15-5 ta đễ dàng nhận 
thây một sỏ quy luật sau đây: 


Trong cung một nhóm của hệ thông tuân hoàn, vì có sự tăng kích thước không gian 
khi có thêm một lớp điện từ mới nên bán kính ion tăng từ trên xuống dưới. 


“Trong cùng một chu kỳ, vì có sự tăng điện tích hạt nhân và lực hấp dẫn giữa các 
lon nén bản kính lon giam khi sẽ thứ tự cũng như điện tịch dương của các lon tăng. 


Trong trương hợp ma một lon có thê có nhiều trạng thái điện tích đương khác nhau 
thì bán kinh Ion giảm khi điện tích tăng CThí dụ: Cu, T). 


Lo những nguyên nhân trên nên bản kính của hai ion trong từng cặp ion sau đây 
gan như bằng nhau (quy tắc chéo: 


3 2 2+ y3 Ề 
Li'/Mg””, Na!/Ca”?, Ca”!/V”?, Bef/AIP,., 


Những cặp ion này có thể thay thẻ cho nhau trong các tình thể và vì vậy những hợp 
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chất của chúng có thê tạo thành các tỉnh thể hồn tạp mặc dù chúng có công thức khác 
nhau và kết tình theo những loại mạng lưới khác nhau (thí dụ LIE/AIgE¿). Các ion Li” 
sẽ chiếm cứ một cách thống kẽ vị trÌ của các lon Mự”” trong mạng lưới XÏg?.› va ngược 
lại. Những tỉnh thẻ này được gọi là những tỉnh thẻ hồn tạp thế khác loại (heteroEyp!. 
Cũng từ nguyên nhân trên, nhiều hợp chất có cùng công thức và kết tỉnh theo loại 
mạng lưới giống nhau với những ion có kích thước gần bằng nhau có thể tạo thành các 
tình thế hồn tạp được gọi là các tỉnh thể hồn tạp cùng loại (isotyp). 

Do hiệu ứng chân lớn giữa các điện tử ở với nhau nên trong củng một chu kỳ, bản 
kinh ion của các nguyên tổ đ giảm chậm. 

Đối với các nguyên tổ lantanit hiệu ứng chắn của các 1an 4ƒ đối với nhau không lớn. 
VỊ vậy, số điện tích hạt nhân hiện đụng tăng và bản kinh ion giảm khi số thứ tự tăng. 
Hiện tượng co lantanit trên dân đến kết quả là bán kính ion của các cặp lon sau đây: 


ẳ _ + 4) ` b B ¬ +, : : - . - - n 
Y”/He””; Nh””/Ta”” và Mo”"/W”” gần như bằng nhau. Đo đó, các nguyên tử trên có thể 


cùng tồn tại trong những quặng tương ứng. 


Qua một số thí dụ được nêu ở trên ta de dàng thấy răng sự đưa ra khải niệm bản 
kính Ion là rất có ý nghĩa. 


§ 5. CẤU TRÚC CỦA CÁC TINH THỂ ION 


I —- KHAI QUAT 


Về nguyên tác chung, một hợp chất ion nhất định sẽ kết tỉnh theo một dang mạng 
lươi nào đó mà với mạng lưới này hệ thống đạt được trạng thái bên vững nhất nghĩa 
là trạng thái ứng với một năng lượng cực tiến. Trạng thái này sẽ đạt được khi mệt số 
lớn nhất (số phổi trí lớn) các ion khác dấu tiếp xúc nhau và các ion cùng dấu không 
"chen ép” vào nhau. Vũ vậy, trong mạng lưới ion, với tình chất không định hưởng của 
liên kết, cấu trúc của tình thẻ về căn bàn do điều kiện hình học (tương quan bán kinh) 
quyết định, Nêu các ion được gia dụ là có bản kinh như nhau thì số phối trì có thể đạt 


được gii trị là 12 ưng với cách sáp xếp qua cầu khít nhất. Tuy nhiên, trên thực tế vì 


các ion khác dấu không bằng nhau nên số phối tri có giá trị nhỏ hơn. 


Đươi đây ta xét cấu trúc của một số loại hợp chất lon quan trọng. 


II - CÁC HỢP CHẤT LOẠI AB 


Đa số các hợp chất hai nguyên tổ AB kết tình theo các kiểu mạng lưới CsẲC] 
(Xêsi clorua), NaÐÖ] tuổi ân)! và n8 tdang blendơ kem côn gọi là sphalérit hay đang 
vuaxIt!. Đối với các tỉnh thể có mạng lưới kiêu Z2n8, thực ra liên kết không phải là hên 
kết tan đơn giản mà giửa các cấu tử có quan hệ liên kết phức tạp. Vì vậy mạng lươi 
tỉnh thẻ đã mang nhiều tính chất của mạng lưới nguyên tử. 
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Mạng lưới CsCl. Trong mạng lưới CsC!I mỗi loại len Cs” và ƠI” tạo thành một 
mạng lưới lập phương đơn giản. Hai mạng lưới này lòng vào nhau, trong đó đỉnh 
của tế bào do một loại ion tạo nên nằm ở tâm tế bào tạo bởi các lon khác dấu (xem lại 
hình 13-8). Mỗi ion như vậy được bao quanh bởi 8 ion khác dấu. Số phối tr1 như vậy 
là 8 (hình 15-3). | 


Nếu gọi a là cạnh của hình lập phương (tế bào cơ bản) và r”, r là bán kính của 
cation và anion thì ứng với các điều kiện cực tiểu vẽ mặt năng lượng (các ion trái dâu 
tiếp xúc nhau, các lon cùng dấu không chen ép nhau) ta sẽ có: 





2r <a 
: 2ˆ *®)=a43 h `. » 
và r +rì=a ay a=-==ÍT +ếr 
43 
1ha đó ta, có : 
2n : (r_ 7) 
r" <==Ír +ứf 
j3 
+ 
hay 1 «< } + =] 
l3 ế 
h + 
M _— >3 -1 
= 
tức là: 
+ 
—— > 0,732 
r7 





Hình 15-3. Mạng lưới CsỚl, Œ lon CT”, Œ lan Gas” 


Như vậy, cấu trúc mạng lưới ion kiểu CsCl sẽ được hình thành khi có điều kiện 
trên. 


¬ 
l Tos+ 1,69A 
(Đối với CsC] ta có: = -„ = 0,98l. 


tạo — L81Ả 
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Một số hợp chất kết tỉnh theo kiểu mạng lưới CsC] và các c ty số bán kính tương ứng 
được ghi trong bảng 15-6, 


trên thực tế có sự phù hợp khá tốt giữa mô hình trên và thực nghiệm. 
rh | | 
Trong trường hợp —— = 0.732 thi các ion khác đấu cũng như các ion cùng dấu tiếp 
p 
xúc nhau. Trên thực tế, không có hợp chất nào thỏa mãn điều kiên trên. 
„ 
Mạng lưới NaCl. Ứng với tỷ số bán kính —— nhỏ hơn trị số giới hạn trên ta sẽ có 
: r 
kiêu cấu trúc NaCl với số phối tri nhỏ hơn. 


Trong tỉnh thể NaCl mỗi loại ion tạo thành một mạng tưới lập phương mặt tâm. 


cỉ 





Hai mạng lưới này lồng vào nhau và nếu tịnh tiến mỗi mạng ‡ươi trên đi một đoạn 
(a là cạnh hịnh lập phương trên) theo một trục thì mạng lưới này sẽ đến năm trùng 
với tang lưới kia (hình 15-4), 


Từ hình 15-4. qa, Ðb, c ta thấy mỏi ion được bao quanh bởi 6 ion khác dấu gần nhất 
năm tại 6 định của một bát diện đều mà tâm là ion trên. 





_ vn Z 
À B 
G 
8). b} Œ} đ) 


Hình Lã5-4. Mạng lưới NaC!]. 
Ở đây ta có:: 
a2 
2 


và khi hai lon khác dấu tiếp xúc nhau ta có: 


2ƒ < 


— 





3(r `h+r}=a 





Do đõ: 2r <írh+r " 
hay: l « |1l+ ¬_- ——— 
. Tr 2 
+ - 

hay: —— »> J2 - l=D,414 
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“ng, 


¬+ 


r - F . 
Như ta đã biết nếu tỷ số —— z> Ö,732, hợp chất kết tình theo mạng lưới CsỐ], vì 
+ 


vậy mạng lưới ion kiểu NaC] được hình thành khi có điều kiện : 


+ 


T 
0,414< —— <0,732 
. T 





Đốn với NaC] ta có : 








, 

ỲN + 0954 
— = - = 0,ỗ4 
Teœ- 181A : 


Nhiễu hợp chất ion AB kết tình theo dạng mạng lưới Na] t~ 200 hợp chất). Một 
số hợp chất đại điện cũng như ty số bán kính của chúng được ghi trong bảng 15-6. 
Tại một số hợp chất, có sự sai lệch so với những tỷ số giới hạn bản kính trên. Điều 
này nói lên tĩnh chất mô hình của cách khảo sát này. Trong những tình thể ion của 
các hợp chất liti halôgenua ta có tỷ số bán kính nhỏ hơn. Từ đó. có sự tăng lực đây 
giữa các amion và do đó các hợp chất LIO|, LiBr và LiJ có nhiệt độ nóng chảy tương 
đôi thấp. 
Bang 15-6. 
Tỷ số bán kính của một số hợp chất AB có mạng lưới CsC] và NaCl 


Mạng lưới Cs©l Mạng lưới NaC] 

OsCI 0.91 NaF 0,74 KBr 068 |  MgO 0,59 
CsBr 0,84 NaCl 0,54 KJ 0,60 LiC] 0.43 
CsJ 075 | NaBr 050 CaO' — 0480 LáBr 0.40 
TIC] 0.84 NaJ 0.40 CsE 125 |  L — 0,85 
T1Br 0,75 KF 1,00 SrS 0/73 RbJ 0,68 
T1J 0,66 KCI 0.73 CaS 0,61 


Như đã được nói ở trên, nhiều hợp chất AB còn kết tính theo kiêu mạng lưới ZnŠ5 
(dạng blenđơ kẽm còn gọi là sphalêrit hay đạng vuaxit). Tuy nhiên, thực ra liên kết 
trong các tỉnh thể có mạng lưới Zn8 không phải là liên kết lon đơn giản mà giữa các 
cấu tử có quan hệ liên kết phức tạp thên kết lon cộng hóa trị! và mạng lưới tỉnh thể 
đa mang nhiều tình chất của mạng lưới nguyên tử. VI vậy, ta sẽ đi sâu vào cầu trủc 
mạng lưới này trong chương 19. Nếu ta văn thưa nhận mô hình ian thì đối vơi cấu trúc 
Zn8 ta có điều kiện: 


0,325 < - — < 0,414 





Kinh, 


Tóm lại, ứng với ba kiếu mạng lưới trên ta có những tý số giới hạn bán kính sau 
đây: 
Cấn trúc CsC|L: 


0,232 < 


Cấu trúc NaC| : 


0,414 < 
Cấu trúc Zn®S : 


0,225 < 





HH - MẠNG LƯỚI CỦA CÁC HỢP CHẤT AB, 


Nhiễu hợp chất AB; kết tỉnh theo hai kiểu mạng lưới phổ biến là kiểu florit (quặng 
CaF„) và kiểu rutil (quặng TIO..) 


VI ở đây số điện tích của ion dương và của ion âm không giếng nhau nền số phối trí 
của ion đương và của ion âm không giống nhau (số phối trí của A gấp đôi số phối trì 
của Bì. 

Mạng lưới florit (CaF,). Trong mạng lưới florít các ion Ca#* tạo thành mạng lưới 
lập phương mặt tâm và 8 ion ET chiếm vị trí của 8 khoang không gian tự do tứ điện 
tức là năm ở tâm điểm của 8 hình lập phương nhỏ trong hình lập phương trên. Nhự 
vậy mỗi lon Ca”* được bao quanh bởi 8 ion F” nằm tại 8 đỉnh của một hình lập phương 
.và môi lon Fˆ thì được bao quanh bởi 4 ion Ca”” nằm trên 
4 định của một tứ diện đều mã tâm là ion E7. 

Vì ion Ca““ nằm tại tâm điểm của một hình lập phương 
nên tỷ số bán kính ở đây phải giỏng như trường hợp mạng 
lưới CsGl. Từ những giá trị của các tỷ số bán kính được 
ghi trong bảng 15-7 ta thấy có sự phù hợp tất với mô hình 
trên. 

Nhiều hợp chất A›B cùng kết tỉnh trong mạng lưới với 
câu trúc trên. Tuy nhiên trong trường hợp này các cation 
sẽ chiếm vị trí của các lon FT và các anion sẻ chiếm vị trì 





: ¬ t2 + . ¬- ¬. , 
® -ðon của các lon Ca””, Cấu trúc loại này được ưọi là cấu trúc 
 x~ion Ca?* _Ò__ phan florit (antiflorit). Đổi với loại mạng lưới này ta có 


thê kế đến những thí dụ sau đây: Li,O. Na,O, K,O, Rb,O, 
Hình 15-3. Mạng lưới florit, L5, NauÐ, Km, Rb.S, Mg.51. 
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— TẾ, 


Mạng lưới rutil 


Trong mạng lưới rutiÌ các 1øn Ti? tạo thành 
mạng lưới bốn phương nội tâm. Các ion O““ 
được phân bố trên các đường chéo. Mỗi ion Tí”? 
được bao quanh bởi 6 ion O”” tạo thành một bát ˆ 
diện biến dạng và mỗi ion O”” thì nằm ở tâm 
một hình tam giác cân mà các đỉnh là các lon 


.4 
TIY”. 





- _, _ | J_". Ta cm x4 + + ° _ Tí” 
Như vậy số phối tri đối với ion TÚ” là 6 và ®- 
ion O“” có số phối tri là 3. O =OF 
Trong mạng lưới rutil, đa diện phối trí CHO,) Hình 15-6. Mạng lưới rutil, 


như vậy tương tự như đa điện phối trí (NaOl¿) 
trong mạng lưới Na©Cl1. Do đó ở đây cũng có tý số bán kính như trường hợp mạng lưới 


kiểu NaCl. Một số thí dụ về những hợp chất có mạng lưới rut1]l cùng với tỷ số bán kính 
+ : 


_— được ghi trong bảng 15-?. 
T 


Bảng 15-7. 


Cấu trúc mạng lưới và tỷ số bán kính của một số hợp chất AB, 


Mạng lưới florit Mạng lưới rutil 





Từ những thí đụ được ghi trong các bảng 15-7, ta thấy kiểu cấu trúc được xác định 
bởi quan hệ tý lượng và bán kính của các 1on mà không phụ thuộc vào đệ lớn của điện 
tịch. | 


Cuối cùng ta củng cần chú ý là cấu trúc của nhiêu hợp chất lon mà trong đó các 
anion có bán lớn so với các cation cùng có thê được mô tả theo kiêu sắp xếp sáu phương 
hay lập phương khít nhất đối với các anion trong khi đó các catlon được coi như chiếm 
cứ những khoang không gian tự do. 

Cac thị dụ: 


Trong mạng lưới NaO]|, đối với các ion C]” có sự sáp xếp lập phương khít nhất trong 


J6 


khi đó các ion Na” chiếm cứ các hốc bát điện. Trong mạng lưới CdCI.,, đối với các ion 
_, CÓ cờ xo nh AC cà cà ĐT Cu TU 2. x2 
CÌ: cö sự sắp xếp lập phương khit nhất còn các ion Cd?? chiếm một. nửa số hốc bát diện. 
Trong mạng Tưới CdJ,, đôi với các ion J” có sự sắp xếp sáu phương khít nhất còn 
các ion Cd”? cũng chiếm cứ nửa số hốc bát điện. 


¬ : - ¬ ¬_ : : . z _ „ 
Đi với đạng ứ của AI,O: tcôrun), các ion Ô“” được phân bố theo cách sắp xẾp sáu 


+ - . F + " , nh + 2 "nh . + Lm 
phương khít nhất trong khi đó các ion AIẺ* chiếm cứ _ SỐ hốc bát diện. 


Nhiều hợp chất khác cũng kết tinh theo các dạng mạng lưới trên. Một cách đại 
cương người ta cũng gọi các cấu trúc này là cấu trúc Na©], cấu trúc CdCI.,; câu trúc 
Cdl, hay câu trúc corun (cấu trủc œ - AI,O..., 


IV - MỘT SỐ MẠNG LƯỚI QUAN TRỌNG RHÁC 


Nhiều hợp chất cấu tạo bởi ba ion khác nhau (đa số các ôxyL kép và các halôgenua 
có thành phần tương tự) kết tỉnh theo ba kiểu mạng lưới sau đây: 


1. Mạng lưới perowskit (quặng CaTIÔ., canxi titanat) 


lrong mạng lưới perowskit, các ion Ó“~” và các ion 
Ca”” (cation lớn) có sự phân bố lập phương khít nhất, 
trong khi đó các ion TIỂ” (eation nhỏ) chiếm cử các hốc 
bát diện tạo bởi các ion O”” (hình 15-7). Mỗi ion TỊP 
được bao quanh bởi 6 và mỗi ion Ca” được bao quanh 
bởi 12 ion Oˆ., 


Nhiều hợp chất ABO: khác, trong đó một cation có 
kích thước tương đương với ion O?” còn một catlon khác 
có kích thước nhỏ hơn nhiền cũng kết tỉnh theo kiểu | 
mạng lưới này. Điện tích của các cation có thể thay đổi Hìmh 15-7. Mang lưới perowkit. 





- kh = cớ r * - 1ø * ru. - . ¬ 
những tổng số điện tích của chủng phai là +6. Dưới đây €1} = lon D 
là một số thi dụ về những hợp chất có mạng lưới per- ® - c:tion lón 


OWSkIf: các tIEanIt tr HO, BaTiO., GdTIO.); Ca¿rO„, 
YAIO,: các iođat (EUO,, RbJO., CsJO,! cùng như các 
liorua kép với thành phần tương tự (KZmE¿, KNIE,). 


®  = caiion nhỏ. 


4, Mạng lưới spinel (quặng MgAI,O,) 


Trong mạng lưới spinel (MgAl;O,!, các lon Os“” được phân bố theo kiểu lập phương 
khít nhất, các ion AI”” chiếm nửa số hốc bát điện (trong mạng lưới NaCl tất cả các hốc 


* h Tà P 1 + - ' ' + . ' r ~ l ~" _ - lần 
nay được chiếm cứ bởi các ion Na”), trong khi đó các ion Mg”! chiếm ¬g SỐ hốc tứ diện 


- " ¬— }_— - - Tu . " ` : se : ¬ - ¬ M) 
(ứng với môi lon O“~ có một hốc bát diện và hai hốc tứ điện). Như vậy mỗi lon Mg“” 
¬ « " g. rẻ kì : Ho. : . — 
dược bao quanh bởi bốn và mỗi ion AI” được bạo quanh bởi sáu ion O“~. 


Nhiều hợp chất öxyt kep kiểu M TM? O2“ như FeCr,O, (crômjt), đnAl,O, (spinel 
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kém), một số hợp chất kiêu M*“M, “O7 (như TiZn,O„). SnCo,O, cũng như một số hợp 
chất kiểu Mj'M “O2 như Na;MoO, và Ag,MoO, kết tính theo kiểu mạng lưới trên. 
Chúng thương được ký hiệu là A{B,lO,, trong đó các ion được viết trong móc chiếm cứ 
các hốc bát diện. Trong mạng lưới các cation có kích thước giống nhau và có cùng điện 
tích có thể để đàng thay đổi cho nhau. Nhiều ðxyt chứa cùng một loại ion nhưng với 


hoá trị khác nhau (Fe“° Feš* O7; Pb¿ˆ° Pbh'? O,ˆ~) cũng kết tình theo mạng lưới spinel. 


Một biến thể quan trọng của cấu trục spinel được gọi là cấu trúc đảo spinel 
BLABIO,, trong đó nửa số hộc tứ diện được chiếm cứ bởi các lon B, trong khi đó các jon 
Ã cùng với nửa số lon B còn lại chiếm cứ các hốc bát diện. Thi dụ về câu trúc đảo 
spinel; hầu hết các hợp chất kiểu M”?MZ'O” (như Zn[ZnTi]O,) cũng như nhiều hợp 


Ru 


chất kiểu M“ TM *OT— tnhư Fe ”[Ce”'Fe”*|O,, Fe”[Fe “Fe ””IO, và Fe[NiFe]O,!. 


3. Mạng lưới iImenit (quặng Fe “Fi*O2”) 


Cấu trúc ilmenit có dạng tương tự như cấu trúc côrun, chỉ khác la ở đây có hai loại 
cation khác nhau. Các ôxyt ABO. kết tỉnh theo cấu trúc này nếu các ion A và B có 
kích thước gần băng nhau và có tổng số điện tích là +6. Thí dụ ở chính quặng 1lmenit, 
cũng như ở MgTiO, và CoTiO. các lon Á và B có điện tích bằng +32 và +4, trong khi 
đó ở œ - NaSbO; số điện tích bằng +l và +5. 


š 6 NHỮNG TĨNH CHẤT CỦA CÁC TINH THÊ ION 


Những tính chất của các hợp chất ion được quyết định hơi cấu tạo của chúng và lực 
tương tác giữa các lon trong tỉnh thể, 


Đo lực tương tác tĩnh điện giữa các 1on tương đối lớn nên các hợp chất 1on có độ rắn, 
nhiệt độ nóng chay, nhiệt độ sôi tương đối cao, độ giàn nơ nhiệt cùng như khả năng chịu 
nén nhỏ. Vì trong ion, các điện tử chuyển động trên những orbital nhất định nên ở trang 
thái rắn các hợp chất lon không dân điện nhưng ở trạng thái nóng cháy, do sự chuyển 
vận của các ion nên chúng là những chất dẫn điện. Đó là đặc điểm của các hợp chất ion. 

Đối với những hợp chất 1on có thanh phản tỷ lượng như nhau những tỉnh chất trên 
của chúng phụ thuộc chủ yếu vào nàng lượng mạng lưới lon. 

Độ rắn. Độ rắn là một tính chất có ý nghìa lớn về mặt, kỹ thuật, tuy nhiên cũng là 
một. đại lượng rất kho định nghĩa và khó xúc định một cách chính xác. Người ta thường 
xác định độ rắn bằng phương pháp rạch tphương pháp Miohr) hay băng phương pháp 
ñp suất (phương pháp Brinell). 


Vì lực tương tác hay năng lượng ràang lưới phụ thuộc vào điện tích của cac lon vã 
vao khoang cách của chúng nên hợp chất ion có độ rắn lón khi điện tích tọn lớn và 
khoang cách nhỏ (giả trị tuyệt đối của năng lượng mang lưới lớn). Sự tương qulan này 
thực ra chị được thể hiện một, cách rõ ràng đối với những hợp chất có cùng loại niạng 
lưới và cung loại liên kết. 
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VỊ ban kính lon của các nguyên tử trong một nhóm nói chung hay đối với các kira 
loại thổ kiêm nói riêng tăng theo khối lượng nguyên tử nên độ rắn của các öxyt của các 
kim loại thô kiem giảm dân từ Be đến Ba. 


Vị bạn kinh của các ¡an O “SỬ, Se^”, Te^” tăng dân nên đối với cac hợp chất của 
canxi như CaO, Ca, CaS5e, CaTe độ rần giam dân theo thứ tự từ CaO đến Cafe. 


Trong các hợp chất. LICI và SrO. khoang cách ion gần như nhau nhưng vì điện tích 
lon trang SrÕ lớn hơn nên độ rắn của SrO lơn hơn. | 

Nhiệt độ nóng chảy và nhiệt độ sôi. Vì nhiệt độ nóng chảy là nhiệt độ: mà ở đấy 

° h ... + Tử - - _- . ca - ¬ " ¿, Ẻ - J¬h 

năng lượng dao động nhiệt đủ để phá vỡ mạng lưới tỉnh thể nên nến giá trì tuyệt đối 
của năng lượng mạng lưới càng lớn thì độ nóng chảy càng cao. Điều này cũng đúng đối 
với nhiệt độ sói (bang 15-ã!. 

Hệ số gian nở 

Hệ số giản nở cùng phụ thuộc vào năng lượng mạng lưới. Hệ số giản nở càng lớn khi 
điện tích của các tốn càng nhỏ và khoảng cách các ion càng lớn. Vì khoảng cách các ion 
táng theo thứ tự NaF, NaCl, NaBr, Nai nên hệ số giàn nở cùng tăng theo thứ tự trên. 

Độ hoa tan, Nhiều hợp chất ion đễ tan trong nước. Sự tạo thành những ion hydrat 


hoá trong dung dịch được gọi là sự điện ly. Hiên tượng điện ly xuất hiện do tương tác 
10n — lưỡng cực. 


NaO],, + xH,O INa(H,O) T” + + [CIH,, ©Ö) 


x—yl 

: Bang 15-8. 
Quan hệ giữa năng lượng mạng lưới và nhiệt độ söi, 
nhiệt độ nóng chảy và độ rắn 


Ứn Nhiệt. độ Nhiệt độ | Độrán |Độ rắn Brinell 
(kcal.mofF ) sôi (C)  |nóng chây C)|L (Mohr) (kø.mnr `) 


Tình thể 


1695 
1441 
1393 
1300 
1505 
1417 
1381 
1331 
2800 
2850 - 


2000 





J/Ũ 


Năng lượng cần thiết để phá vờ mạng lưới tính thể được cung cấp bởi quá trình 
hyđrat hoá các lon. Tuy nhiên sự chênh lệch giữa năng lượng mạng lưới và năng lượng 
hyđrat hoá không phải là yếu tố đuy nhất quyết định độ hoa tan của hợp chất lon. 


Do đó không có một hệ thức tổng quát giửa năng lượng mạng lưới va độ hoà tan 
của tình thể. Tuy vậy, trong một số trường hợp người ta cũng thấy có một quan hệ não 
đó giữa năng lượng mạng lưới và độ hoà tan của các hợp chất lon. 


Đối với các hợp chất florua của các kim loại kiềm chẳng hạn độ hoà tan tăng tư LIF 
đến CsF vì năng lượng mạng lưới giảm nhanh hơn là năng lượng hydrat hoá (bảng 
15-9). Điều này cũng đúng đối với các hợp chất halôgenua khác của các kim loại kiếm, 
các hợp chất florua cũng như hyđrôxyt của các thổ kiêm. 


Bảng 15-9. 


Quan hệ giữa năng lượng mạng lưới, năng lượng hydrat hoá 
và độ hoà tan ở 18”C của các hợp chất florua kiêm 






Năng lượng hyđrat hoá CỦA Các catlon 
và anion [keal.moT `] 


Năng lượng mạng lưới - |—=343,6 !—- 213.0 |—189,0| 180,6 |- 171,6 


Đối với những hợp chất ion chứa các anion phức lớn như SO,/“, CO. ””, năng lượng 
mạng lưới thay đổi rất ït với kích thước của cation. Do đó yếu tế quyết định se là năng 
lượng hyđtat hoá và từ đó những hợp chất có bán kính nhỏ nhất sẽ có độ hoa tan lớn 
nhất (bàng 15-10). | 













Bảng 15-10. 


Độ hoà tan của muối sunfat của các thõ kiêm 


Độ hoà tan 





Những hợp chất với những Ion có điện tích cao có một năng lượng mạng lưới lớn va 
độ hoà tan nhỏ. Vì vậy độ hoà tan của các muối NOT” . SOT và PO” giam khi 
điện tích tăng. Cũng vì lý do trên nên các ôXvE khó hoà tan hơn là halôgenua. 
Tuy nhiên, trên thực tế có rất nhiều trường hợp ngoại lệ và điều này chứng tỏ là vấn 
đề về sự quan hệ giữa độ hoà tan và cấu tạo của các hợp chất rắn còn chưa có sự giải 
thích đu. | 
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Chương 16 
TINH THẺ KIM LOẠI 


§ 1. LIÊN KẾT HÓA HỌC TRONG CÁC TINH THỂ KIM LOẠI 


[— KHAI QUÁT 


Khoang 76% các nguyên tổ trong hệ thống tuần hoàn là những kim loại. Tình thể 
kim loại có những tính chất đặc biệt như để dẫn điện, đễ dẫn nhiệt, dễ dát mỏng và 
khả nãng phan xạ ánh sáng (ánh kim). Từ bảng tuần hoàn các nguyên tố (bảng 16-1) 
ta dễ nhận thấy là các nguyên tử kim loại chỉ có một số ít (từ 1 đến 3) điện tử hoá tr] 
sva p, và do đó, trong nguyên tử còn có những orbital nguyên tử tự do không có điện 
tư. Năng lượng ton hoá đối với các điện tử hoá trị cùng rất nhỏ (< 10 eV). Khác với các 


phân tư như C];, Ô¿, trong phân từ hai nguyên tử l1, và Be› còn có những orbital phân . 


Lử tự do với những mức năng lượng nằm rất gần các mức nắng lượng ứng với các ÄMJO 
có điện từ. VI vậy các phân tử này không bền và có xu hướng tạo thành một. mạng lưới 
không gian nghĩa là tạo thành tỉnh thể mà trong đó các nguyên tử tương tác với nhau 
các điện Eừ hoá trị. 

Vì tình thẻ được cấu tạo băng những hạt giống nhau và với lực liên kết không định 
hướng nên tỉnh thể được hình thành với số phối trí lứn (8 hay 12). 


Dưới đây ta xét những mô hình khác nhau về liên kết trong tính thể kim loại (chủ 
yêu là mỏ hình dải năng lượng). 


(Xem bang 16-1, trang 373) 


II - MÔ HÌNH KHÍ ĐIỆN TỪ 


Mô hình khi điện tử về liên kết trong kim loại đã được đưa ra đầu tiên trong thuyết 
kinh điện của Drude tĐơ-ru-đơ) và Lorentz (Lo-ren) từ đầu thế kỳ nay sau khi phát 
mình ra điện tử. 


Theo mô hình này, các điện từ liên kết yếu trong các nguyên tử kim loại có khả năng 
tách khói các nguyên tử và dị động tương đối tự do trong tính thể tạo thành một đám 
khi điện tử. Sự tương tác giữa những điện tử này và các ion dương kim loại tại các 
điểm nrút của mạng lưới là nguyên nhân của lực liên kết kim loại. Trên cơ sở cua mô 
hình này người ta có thể giải thích một cách định tính tính đễ đản điên, để đẫn nhiệt 
cùng như tính đàn hồi và tỉnh déo cúa tỉnh thể kim loại. Tuy nhiên, với mô hình đơn 
gian trên, ly thuyết kinh điển gặp nhiều khó khăn và mâu thuẫn trong việc giải thích 
nhiều tính chất khác của kim loại, xác định được từ thực nghiệm. Ehó khăn lớn nhất 
mà lý thuyết Rinh điển gặp phải là sự giải thích về nhiệt dung của kim loại. 
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Thật vậy, theo thuyết động học các chất khí (với sự sư dụng phép thống.kẻ kinh điển 
Maxweli - Baltzmann) thì trong tỉnh thể kim loại các điện tử tự do (khí một hạt) phải 


{ 


có phân đóng góp vào nhiệt dụng chung của tỉnh thể kim loại là = l.(E, hàng số khi 
-" cm - | d "h- ra ra | =.ự. ¬ ki - r - . 
~ 1.9856 cai đối với một mọi thay TS & đối với môi điện tử vì theo nguyên lý phân bố 


°a ` j.~. x + ˆ xà , ˆ ° ` Ộ % 1 
đều năng lượng thì đối với mỗi bậc tự do phải có một năng lượng trung bình bảng a.RT 
và do đó, đối với 3 bậc tự do tính tiến của điện tử phải có năng lượng trung bình 


Ầ 
bảng —— k†T). ¬ 
2 | 


Tuy nhiên, điều này mâu thuần với các kết quả thực nghiệm. Trên thực tế, theo 
định luật Dulong, Petit (Đuy-lòông, Pdơ-ti, 1918) thì các đơn chất rắn có nhiệt dung 
gần như không đổi và có giá trị trung bình bằng 6,2 cai Mặt khác, Einstein và 
Debye cũng đã chứng minh được rằng giá trị nhiệt dung trên có thể được coi là chỉ 
xuất phát từ các chuyền động dan động của các nguyên tứ hay ion trong mạng lưới tình 
thể. 

-Vhư vậy, ngược lại với lý thuyết kinh điển, trên thực tế các điện tự "tự do” không 
có phản tham gia đáng kể vào nhiệt dung chung của tỉnh thể kim loại. 


Mâu thuận trên cũng cho ta thấy răng mỡ hình khí điện tử xây dựng trên các quan 
điểm kinh điển là một mô hình quá thô sơ và sự mô ‡ä về quan hệ liên kết trong kim 
loại phải được xây dựng trên cơ sở của lý thuyết lượng tứ với sự áp dụng cua phép 
thông kê lượng tử Fermi - Dirae (vì điện tư là các hạt vị mô tuân theo nguyên lý Pauln 
thay cho phép thống kê kinh điển Maxwell ~ Boltzmann. _ 


III - MÔ HÌNH "GIẾNG THỂ" 


Trong sự gàn đúng thứ nhất, người ta chấp nhận là trường thế bên trong tỉnh thể 
kim laại, mà trong đó các điện tứ chuyển động, bằng không và vì muốn giải phóng điện 
tử ra khỏi kim loại thì cần phải thắng trường lực giữ điện từ ở trong tỉnh thế nên tại 
Diên giới của kim loại thế năng tăng nhanh từ không đến một giá trị xác định Ư, nào 
đó. Với sự thừa nhận trên, ta sẽ có mô hình giỏng thế hay hộp thế mà ta đã nới đến 
trong phân E. 


Như ta đã biết, đối với "giếng thế” một chiều sự giải phương trình Sehroedinger cho 
kết quả là các điện tử tự do chỉ có thể nhận những giá trị năng hượng gián đoạn tính 
theo hệ thức: 

n hỶ 
h =n 





— (n=l,23, 3...) 
311.7 


Với ¡n là khối lượng của điện tử, h là hằng sỏ Planek và a là bề rộng của "giếng thế” 
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h 





Vị đối với tình thể vĩ mô, + rất lớn nên rất nhỏ do đó các mức năng lượng 
31ma 


cạnh nhau nằm rất sát nhau và đo đó phổ năng lượng gần như liên tục. 


Sư tịnh toán chọ thấy là ở không độ tuyệt đối (0 E năng lượng cua điện từ tự do 
được phân bố giữa giá trị không và một giá trị cực đại E nào đó dược gọi la năng 
lượng Fermi. (Đối với tỉnh thể kim loại thể tích là Ý và có tổng số các điện từ tự do 
là Ñ thi: 


ITHAX TT 





: l) " “2 
h Bi h ?P 


am mrV TL 


với p là mật độ điện tử), 


: : 10,5 " 

Đối với tỉnh thế bạc chẳng hạn (d = 10,5; M = 107,9 3 ĐÐĐ>z ———— 6.02.10”7 ~ 

| | 102,9 
~ 5,8.10?? nếu cơi số điện tứ tự do bằng số nguyên tử Ag) ta có E„„ = 5.3 eV và 
vì công bứt điện tử khỏi kim loại E bằng 3,7 eV nên chiều sâu của giếng thế bảng 
5.3 + 3,7 = 9,0 eV. 

Sự tính toán cũng cho thấy la sự phân bố ở 
nhiệt. độ cao (ngay cả ở 2000 Ô cũng không khác 
nhiều so với sự phân bố ỡ 0 K và chỉ thay đổi ít 
nhiều ở gần mức Fermi nghĩa là có một số điện 
tử đạt được năng lượng cao hơn mức Eermi. 


Năng lượng trung bình của điện tử tự do theo 


: sự của s 
lý thuyết kinh điền, như ta đã biết. băng . kT 





ở mọi nhiệt độ 7' (ở 0 K như vậy băng không) thì 
ở đây, kết quả cho thấy là năng lượng này bằng — Hình 16-1. Mỏ bình giếng thể vẻ kim 


. loại E= nàng lượng cực đại cúa 
) * 1% - vá -  ã ~ _~ 
đa gñŨ Kvà hầu như không thay đôi ở nhưng " điện tử ở 0 K 


nhiệt độ cao hơn. Điều đó có nghĩa là năng lượng trung bình của điện tử tự do hậu 
như không phụ thuộc vào nhiệt độ và do đó phân đóng góp của các điện Lư tự do vào 
nhiệt dung chung của tỉnh thể kim loại là không đáng kể. Kết qua này như vậy phụ 
hợp với các dử kiện thực nghiệm. 


Như đã được nói ở trên, với mỏ hình giếng thể người ta đã thưa nhận là trường thể 
bên trong kim loại là không đếi. Trên thực tế môi ion km loại đều có tương tác tĩnh 
điện với điện tứ và do đó trường thế phải biến thiên tuần hoàn theo mang lưới không 
t„ian ha chiều nghĩa là có cực đại tại mỗi ion kim loại và cực tiểu ở khoang giữa cư 
hai lon đứng cạnh nhu. 


Mlô hình giếng thế về kim loại như vậy là một mô hình đã được đơn gian hoa triệt 
để và do đó chỉ là một mô hình gần đúng thả sơ. 


IV - MÓ HÌNH DAI NÁNG LƯỢNG 


Với quan niệm về các điện tự không định cư, thuyết HO rất thích hợp trong việc mô 
tả các quan hệ liên kết trong tính thẻ kim loại. Ở đây, các trạng thái điện tư cùng được 
hình dung như các trang thái điện từ q không định cư tronự benzen. 


Đổi với các nguyên từ ở trạng thái khi không tương tác với nhau. các điện tử có 
những mức năảng lượng gián đoạn xác định. Tất ca những trạng thai cũng loại (thí dụ 
các trang thải 2š) đến có cũng năng lượng như nhau. Khi hai nguyễn tư trên tạo thanh 
phần tử thì hai orbital nguyên từ cùng loại tổ hợp thành một orbital phản tư hến kết 
và một orbitrl phản tử phan liên kết. Bảy giơ, nến lại có sự kết hợp của hai nguyên tử 
khác vào phản từ trên thì các Ơ của những nguyên tử này lại tô hợp vơi các ÄƒÓ của 
phần tử và từ đó xuất hiện hai ÀÏO liên kết và hai AfO phân liên kết. Một cách tương 
tự. sự kết hợp các nguyên từ tiếp theo làm xuất hiện thêm các ÄÍO mới và như chúng 
ta đã biết, số ÄfÓ được hình thành bằng tổng số các ẢAO xuất phát. Vì khoảng cách từ 
cặc nguyên tử mới kết hợp thêm đến phân tử ban đầu tăng dân và do đó sự tương tác 
yêu đản nên hiệu năng lượng giữa 3Ó phản liên kết thắp nhất và AJƠ liên kết cao 
nhất cùng giam dân. Nếu số nguyên tử là võ cùng lớn tnhư trong một tỉnh thể kim loại) 
thị số các MỞ cũng võ cùng lơn và hiệu nàng lượng giửa các ÄÏÔ trợ nên vô cùng nho. 
Khi đó. sự phân bố năng lượng gần như liên tục và tập hợp các mức năng lượng năm 
sát nhau này được gọi là dai năng lượng (hình 16-2). 





MO ————— N t 
phản liên kết ————— 2 MO ⁄⁄⁄ 
E phản liên kết 
N ÀO ¬¬ 
tương đương Giai nang 
lượng cua 
(N nhỏ. = 14) N_ MO không 


định cư 





hị 


liên kết ¬ tiên kết† 


Hình 16-3. Dâu nàng lượng của cúc ÄIO không định cư trong kim loại, 


Bề rộng của đại nắng lượng phụ thuộc vào cường độ của các tương tác và lực tương 
Lạc thị ty lệ nghịch với khoang cách hạt nhân của củc nguyên tử trong mạng lưới. Từ 
hình 16-3 tà thây những đái nàng lượng được hình thành từ các AO : 3x và äẩp của Xig 
th rộng hơn của Na vị sự tương tác ở đây mạnh hơn. Ngoài ra Ea cùng thấy các đãi 
năng lượng được hình thành từ các trạng thái năng lượng lớn hơn có bề rộng lớn hơn 
do kích thước không gian lớn hôm cua các hàm trạng thái, 


Đổi với tắt ca các kim loại, do sự tượng tác mưnh giữa các nguyên Đừ tai nàng lượng 
Pộng) và do hiệu năng lượng giữa các +Ó ứng với vũng một số lượng tử chỉnh nhỏ nên 
CÓ sự xen phủ các đải nàng lượng. 


có LÔ 


..'1D 





Hình 16-3. Sơ đô về sự phụ thuộc của 
độ tách các dai năng lượng và khoang 
cách hạt nhân. | 
hên kết. đếu bão hoà điện từ. Bậc liên 
có sự xen phủ với đải năng lượng 2p 


Giữa các dải năng lượng có những khoảng mà 
ữ đấy không có điện tử. Những khoang này được 
gợi là các miền "bị cẩm. 

Những dai năng lượng, được hình thanh từ 
những orbital nguyên từ ls, 3s và 2p cua liti 
trong tỉnh thể liti được biểu diễn bằng sơ đỏ 
trong hình 16-4. 


Những ÁO : 1s của Lï có kích thước không 
gian nhỏ hơn là các ẢAO : 2s và đã bảo hoa điện 
tử. Do đó các MO được hình thành cũng hoàn 
toàn bão hoa và không có sự đóng góp quan 
trọng vào liên kết. 


Trên cơ sơ của nguyên lý Pauli, các điện tử 3s. 
chiêm cứ từng đôi mật các ÄC (2s) không định 
cư. Từ đó dải năng lượng này mới nữa bảo hoa. 

Trong trường hợp berli, với cấu hình điện từ 
(1sˆ 2ø”), các MO liên kết cùng như các MO phản 
kết. như vậy đáng lẽ băng không. Tuy nhiên, do 
nên còn có những AÄÍO liên kết cùng năng lượng 


có khả năng nhận điện tử: Do đó, số mức liên kết có điện tử văn lớn hơn sẽ mức phản 


liên kết có điện từ. 


Tóm lai, trên cơ sở của mỏ hình dãi năng lượng, một sơ đỏ mô tả vị trí các mức năng 
lượng của các điện tử trong tỉnh thế kim loại, ta thấy liên kết kim loại được đặc trưng 


E| 3M øơrbial 
tương đương 2p 


N orbital 2s 


M crbital 15 









4N orbital 
phản tử không 
định cư 

còn: trông 


NM œrbital 

phân tử không 
ị định cụ nửa 

ạ bão hòa 
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N grbitai 
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kven 
K45 





Hinh 16-4. Những dài năng lượng của các MO không định cư 


lu 


ong tính thê lì. 


_Ð*# 


bơi sự hình thành các MÔ không định cư từ các orbital nguyên tứ. Như vậy môi điện 
tử hoá trị đều tương tác với tất cả các nguyên từ trong tỉnh thể. Lực liên kết. bắt nguôn 
tư những tương tác trên, do đó không có tính định hướng. 


E Các MÔ 
phản 
3N orbital 2p liên kết 
` Các MO 
liên kết 
ke Các MO 
(sẻ han 
ca cv | Ð 
N orbial 2s | se c_ liên kếi 
~——~=——— 5656 2s% 
E4 | Các MO 
L2 +... M- ^ 
S241 ( tiên kết 
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Hình 16-ã. Sự xen phú của đãi năng lượng 3s bảo hòa 
điện Lử với đai nắng lượng 2p củn trống trong tỉnh thể beri. 


§ 2. CẤU TRÚC CỦA CÁC TINH THỂ KIM LOẠI 


hư chúng ta đã biết, tỉnh thê kim loại được cấu tạo bởi các hạt giống nhau hinh cầu 
và lực liên kết trong kim-loại không có tính định hương. Ngoài ra, khác với tỉnh thể 10n, 
cấu trúc của tỉnh thể kim loại không bị ràng buộc bởi điều kiện trung hoà điện tích. 
xhững đặc điểm trên của tỉnh thể kim loại là những điều kiện thuận tợt đổi với sự phân 
bỏ các nguyên tử theo nguyên lý của sự sắp xếp các quả cầu khít nhất. ứng với một số * 
phôi trí cực đại. Trên thực tế, các kết quả xác đính cấu trúc tỉnh thể cho thấy răng 55 
kim loại kết tỉnh theo kiểu trên. Vì tỉnh thể đặc trưng cho sự phân bố các quả cầu lập 
phương khít nhất là tỉnh thể đồng và tỉnh thể đặc trưng cho sự phân bố các quả câu sáu 
phương khit nhất là tính thể magiê nên cấu trúc với sư sắp xếp tác qua cầu lập phương 
khít nhất được gọi là cấu trúc đồng và cấu trúc với sự sắp xếp các quả cầu sảu phương 
khít nhất được gọi là cấu trúc magiê. Trong cả hai trường hợp sẽ phối trí đều là L2. 





Hình 16-6. Sự-sáp xếp các quá cầu lập phương tai và sáu phương {bị Khí nhất. 


d CO 


““g, 


Nguyên nhân tại sao một kim loại xác định lại có cấu trúc này bay cấu trúc khác 
van còn chưa được giải thích. Nhiều kim loại có thể kết tính theo cả hai dạng. Sự khác 
nhau rất ít của các khoảng cách nguyên tử trong các kim loại kết tính theo hai kiểu 
(bang 16-2) chứng tỏ rằng sự khác nhau giữa sự sắp xếp lập phương và sáu phương 
khít nhất thực tế là rất ít. _ 


Bảng 16-3. 


Khoảng cách nguyên tử trong hai dạng cấu trúc lập phương 
và sáu phương của một số kim loại 


Eim loại Dạng cấu trúc 


Lập phương 





Khoảng cách [A! 





ảu phương 






Lập phương 






ấu phương 






Lập phương 






oáu phương 





Một số kim loại, với bán kính nguyên tử tương đối lớn, kết tính ở mạng lưới lập 
phương nội tâm (cấu trúc vonfam) với 8 nguyên tử láng giềng gần nhất và 6 nguyên 
từ bao quanh ở xa hơn (hình 16-7). 


lrong mạng lưới tính thể loại này, sự sắp xếp các nguyên tử kém dày đặc hơn hai 
loại mạng lưới trên và điều đó chứng minh rằng điều kiện phân bế đặc khít (sự lấp 
đầy không gian) là yếu tố quan trọng nhất nhưng không phải là yếu tế duy nhất quyết 
định sự hình thành một mạng lưới tính thể. Nhiều tính chất đặc trưng nguyên tử như 
bán kính nguyên tử, cấu hình điện tử hóa trị cũng như các tính chất spin cung có thể 
dẫn đến sự sai lệch nhiều hay ít đến sự phân bố các quả cầu khít nhất. 


Trong mạng lưới sáu phương, những ảnh 
hưởng trên cũng dẫn đến sự sai lệch giá trị của 
ty số trục tinh thể học so với giá trị lý thuyết 


— = 1,633 (Trong một tế bào sáu phương ta có 
thể vẻ được hai hình tứ điện đều có canh là đ, 


. “ „ " Mã " 2 : * + + 
Chiều cao của tứ điện sẽ bằng 3 3, và từ đó, 


C =21lệ 3. hay 9 = miệ = l,B232. Dự xác 
ca — 3 “o ¬__ ' -.Ặ—_ -~ 


Cu 
định giá trị ly thuyết của =' được thực hiện với 


KT 
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Hình 16-7. Mang lưới lặp phương 
nội tam, 


sự thưa nhận là những khoảng cách từ một 


3/9 


nguyên tử đến 12 nguyên từ láng giềng đều bằng nhau. Trên thực tế, điều kiện này 
chỉ được thỏa mãn một cách gần đúng. Trong đa số trường hợp, những khoảng cách 
đến sáu nguyên tử láng giềng nằm trong mặt (0001) khác các khoang cách đến 6 
nguyên tử láng giềng khác [3 nguyên tử ở trên và 3 nguyên tử ở dưới mặt (0001)L Nếu 


< 1,633 thì các khoang cách nguyên tử trên phương {0001] nhỏ hơn là ở trên mặt 





_— â 
phàng (0001) (trường hợp Be!. Ngược lại, nếu — > 1,643 ta sẽ có quan hệ ngược lại 
Hà. 


(thí dụ trường hợp Zn, Cd). Trên thực tế, trong trường hợp chung, sự sai lệch không 
vượt quá 4%. Sự sai lệch này chứng tỏ là bên canh lực tương tác không định hướng còn 
có lực liên kết có tính định hướng. 
Bảng 16-3, 
Ty số trục tỉnh thể học của một số kim loại kết tỉnh 
ở dạng sắp xếp quả cầu sáu phương khít nhất 


Kim loại Kim loại 





Cầu trúc kim loại của các nguyên tố đã được ghi trong bang 16-1. | 

Trong trường hợp chung, một miếng kim loại vì mô không phải là một đơn tính thể 
mà là một đa tính thê nghĩa là gồm có những tình thể tử hay những hạt tình thể nhỏ 
mà sự định hướng đối với nhau thì khác nhau. Vì vậy, miếng kim loại vĩ mê không có 
tính chất dị hướng. Bằng cách xử lý đặc biệt (cán ), có thể có sự thay đổi về kích thước 
của các chất cũng như về sự định hướng của chúng đối với nhau và do đó có ảnh hương 
. đến những tính chất cơ học của kim loại. 


Như ta đã biết, bán kính nguyên tử được xác định bằng cách chia đôi khoảng cách 
hạt nhân ngắn nhất tính được từ các hằng số mạng lưới. Các bản kính nguyên tử xác 
định bằng thực nghiệm được ghi trong bảng 16-1 đã được tính quy ra các bán kính 
nguyên tứ trong mạng lưới có số phối trí là 12. Đối với các kim loại kết tỉnh Lrong mạng 
lưới lập phương nội tâm thì giá trị của bản kính được ghi trong bang trên cao hơn giá 
t1 thực khoang 3#. Xét kim loại sắt chẳng hạn, dạng ¿ kết tỉnh ở mạng lưới lập 


9 „ : : 
phương nội tâm với hằng số mạng lưới a. = 2,861 và do đó khoang cách ngắn nhất 
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l3, 


¿ 
nghĩa là bằng — — x L,339 A, 
443 








_ ‹ __a 
giữa hai nguyên tử Fe sẽ bằng nửa giá trị của - 

243 
trong khi đó đạng y, dạng kết tỉnh trong mạng lưới lập phương mật tâm với 


đG 





Ũũ ¬ 
a, = 3,564 A, có khoảng cách hai nguyên từ Fe băng 


== 1,262 A. Qua thí dụ trên 
ta thấy, cũng như bán kinh ion, bán kính nguyên từ không hoàn toàn có giả trị không 
đổi mà ứng với số phối trí lứn hơn sẽ có giá trị lớn hơn. Thực nghiệm cho kết qua là 
khi chuyển từ số phối trí 8 sang số phối trí 12 thi trung bình có sự tăng bán kính 
nguyên tử khoảng 3%. Củng từ bảng 16-1 ta thấy là các kim loại kiềm có bán kính 
nguyên tử lơn nhất (so với các kim loại khác trong cùng một chu kỳ) và bán kính 
nguyên tử giảm từ kim loại kiềm đến các kim loại chuyển tiếp thuộc nhóm 6, có giá 
tri gần như không đối đối với các kim loại tiếp theo. Trước hết, sự giam bán kính 
nguyên tử của các kim loại đầu được giải thích bằng sự giảm kích thước của các lớp 
điện tử do sự tăng điện tích hạt nhân hiệu dụng trong một chu kỳ. Mật khác, sự tăng 
nhiệt độ nóng chảy từ kim loại kiềm đến các kim loại chuyển tiếp thuộc nhóm 6 (bảng. 
16-4) cũng cho thấy là sự tăng của lực liên kết cũng là sự tăng của lực liên kết cũng 
là nguyên nhân của sự giảm bán kính nguyên tử. | 


Bảng 16-4. 


Nhiệt độ nóng chảy của một số kim loại 


Eim loại 


É„ [ƠI 


Eim loại . 


bạ ƠI __ 1B00 1860 


R1m loại Hí Ta 
tạẢỚ | — ' 2800 





Lực liên kết phụ thuộc vào số các điện tư hóa trí tham gia hên kết. Các kim loại 
kiềm chỉ có một điện từ hóa trị, vì vậy lực liên kết là yếu nhất. Tữ kim loại kiềm đến 
các kim loại chuyển tiếp thuộc nhóm 6, lực liên kết tăng vì số các điện tử hóa trị lớn 
nhất. Theo Pauling thì trong các nguyên tử kim loại đứng sau các kim loại chuyên tiếp 
thuộc nhóm 6, các điện tử đ có thêm không tham gia liên kết, vì vậy đối với các kim 
loại này bán kính hầu như không đổi. Cùng giống như trường hợp bán kinh ion, trong 
cùng một nhóm bản kính nguyên tử tầng từ trên xuống dưới. 


đBl 


§ 3. NHỮNG TÍNH CHẤT CỦA CÁC TINH THỂ KIM LOẠI 


Trong phần đâu của chương này ta đã xét một cách khai quát về các tính chất của 
kim loại. Dưới đây ta sẽ đi sâu hơn về các tính chất đó trên cơ sở của các đặc điểm về 
-liên kết và cấu trúc của kim loại. 


¡ ~- NHỮNG TÍNH CHÂT CƠ HỌC 


Khác với các tỉnh thể lon. tình thể kim loại có đặc điểm là có độ rắn nhỏ hơn và có 
kha năng biển dạng đàn hồi và không đàn hỏi. 

Khả năng biến đạng đàn hồi được giải thích bằng hiện tượng biến đạng mạng lưới 
thuận nghịch có thể tôn tại dưới một áp suất ngoài xác định nào đó. Tai những áp suất 
cao hơn, các kim loại sẽ chịu sự biên dạng không đàn hồi tđát mông, kéo sợi), trong đó 
có sự trượt của mạng lưới dọc theo những mặt lưới xác định. 


Vì lực liên kết giữa các nguyên tử trên các mặt lưới với sự phân bố đầy đặc nhấn 
ranh hơn la giữa các nguyên tử trên các mặt khác nên mặt tịnh tiến (mặt trượt) ưu 
tiên sẽ là bốn dãy mặt lưới (111) đối với cấu trúc kiểu sắp xếp các quả cầu lập phương 
khít nhất và sẽ là đây mặt lưới (0001) đối với cấu trúc sáu phương khít nhất. 


Những kim loại kết tỉnh theo kiểu lập phương khít nhất (cấu trúc đồng) có đặc điểm 
là rất để chịu sự biến đạng không đàn hồi (Au, Ag, Cu, AI). Điều này được giải thích 
bằng sự tồn tại của nhiều mặt trượt ưu tiên. Ngược lại, nhừng kim loại có cấn trúc 
magiê hay cấu trúc vonfam thường rắn và đòn hơn. 


Những tạp chất hóa học cũng như sự có mặt những nguyên tổ phụ, cho thêm vào 
kim loại nguyên chất, có anh hưởng lớn đến khả năng chịu sự biến đạng của kim loại. 
Khả năng chỉiu sự biến đạng, một. tính chất cơ học điển hình của kim loại, là kết quả 
tất yếu của tính không định hướng của lực liên kết trong lính thể. Trong quá trình 
biến dạng sự phân bố mật độ trong kim loại hầu như không bị biến đối (hình 16-8b), 


8) 





b) | 
Hinh 16-8. Sơ đỏ biểu diễn sự biến dạng không đàn hồi của tỉnh thể kim loại thì và tỉnh thể ion (a), 
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Trong tỉnh thể ion lực liên kết cũng không có tính chất định hương nhưng trong quá 
trình biển dạng (trượt), tính đốt xứng của sự phân bố điện tích bị vị phạm mạnh. Những 
tương tác đẩy xuất hiện trong quá trình đó sẽ dân đến sự phá vơ tình thể (hình 16-8a!. 


-IL- TÍNH CHẤÁT ĐIỆN CỬA KIM LOẠI 


Trong việc mô tả tính chất điện của kim loại, mỏ hình đãi năng lượng thích hợp hơn 
so với mô hình khí điện tử. Ngoài ra, mô hình đải năng lượng còn cho phép giai thích 
tính chất. điện của các chất bán dẫn cũng như của các chất điện môi. 


Khi không có nguồn điện ngoài, kim loại tỏ ra không có sự chuyên vận điện tích có 


thể quán sát được. Trên các MO đã bảo hòa của dài nắng lượng, sự chuyên động của 


các điện bứ không có một phương ưu tiên. Do đó, các điện tử này không tham gia vào 
sự chuyển vận điện tích. | 

Sư chuyển vận dòng điện (số điện tử chuyển động theo một chiều nào đó lớn hơn là 
theo chiều khác) chỉ có thể xảy ra khi điện tử được chuyển.lên các ÄMfÓ@ không có điện 
tử. Năng lượng cần thiết trong quá trình này được cung cấp bởi nguồn điện ngoài. 

Mô hình đải năng lượng cho thấy là đối với tình thể kim loại luôn luôn tôn tại 
những mức năng lượng (các MO) còn trống (tự do). Khi có một điện trường ngoài, các 
điện tử sẽ được cung cấp năng lượng, chuyển lên các MÔ tự do thuộc đài năng lượng 
chưa bão hòa và tư đó có sự chuyển vận đồng điện. Kim loại vì vậy có điện trở nhỏ. 
Điện trở (điện trở lý tưởng) của kim loại là hệ quả của sự khuếch tán các điện tử khi 
gặp các ion dao động. Đo sự tăng chuyển động dao động của các cấu tử trong tỉnh thể 
nên điện trở của kim loại tăng khi nhiệt độ tăng. Sự hình thành tình thể hỗn hợp, sự 
nhiễu loạn mạng lưới cũng như sự tồn tại những tạp chất cũng có thê làm táng điện 
trở (điện trở dư) của kim loại. Điện trở này không phụ thuộc vào nhiệt độ. Điện trở 
của kim loại nhự vậy gồm hai thành phần. Nếu gọi p là điện trỡ riêng, p (ï) là điện 
trở lý tưởng riêng và p„ là điện trở dư riêng ta có: 

p= Ð CÍ) + Đy _ 

Trong sự chuyển động có sự va chạm các điện tử với các lon kim loại nên một phản 
động năng được chuyển thành nhiệt. Đó là nguyên nhân của hiệu quả Joule (Jun) của 
dòng điện. 

- Ngoài tính chất đề dẫn điện, kim loại còn có tính chất để dẫn nhiệt. Theo định luật 
Wiedemann - Franz. (Vi-dơ-man và Eran-xơ) thì độ dẫn điện tỷ lệ với độ dân nhiệt: 


À 

— =LÏ] 

G 
À = đệ dân nhiệt 
Œ = độ đản điện riêng _ 
L= hệ số tỷ lệ hay số Wiedemann - Franz 


con Tộc vo : 'x .. ` ¬ 
tL có độ lớn từ 3,2 đến 3,5.107V” K Ý và có giá trị gân như bắng nhau đôi với nhiêu 
kim loại nghĩa là gần như không phụ thuộc vào bản chất của kim loại). 


J3ð 


Chương 17 
TINH THỂ CỘNG HÓA TRỊ 


§ 1. ĐẶC ĐIỂM VỀ LIÊN KẾT, CẤU TRÚC VÀ TÍNH CHẤT 


Tỉnh thể cộng hóa trị còn được gọi là tỉnh thể nguyên tử. Trong tính thể cộng hóa 
trị, những điểm nút của mạng lưới không gian là những nguyên tử trung hòa, liên kết 
với nhau bằng những liên kết cộng hóa trị với những phương định hướng xác đinh. 


Số phối tri cùng như cấu trúc tính thể được quyết đính bởi đặc điểm của liên kết 
mà khẳng phụ thuộc vào điều kiện hình học (sự lấp đầy không gian). Cấu trúc điển 
hình đối với tính thể cộng hóa trị là cấu trúc kim cương mà ta sẽ xét kỹ trong phần 
sau. Trong mạng lưới kim cương, với bốn điện tử hóa trị, mỗi nguyên từ cacbon tạo với 
bốn nguyên tử khác gàn nhất thành bốn liên kết cộng hóa trị định cư hướng về bốn 
đình của một tử diện đêu. Quan hệ liên kết trong tỉnh thể cũng được giải thích trên cơ 
sơ của các lý thuyết chung vẽ-liên kết cộng hóa trị. Với hên kết công hóa trị định hướng, 
tinh thể kim cương có nhiều tính chất đặc trưng. Tỉnh thể có độ rắn đặc biệt lớn, nhiệt 
độ nóng chảy cũng như nhiệt độ sôi cao, it tan trong nước, có độ dẫn điên thấp, chúng 
là những chất cách điện hay bán đân. Đặc điểm này cũng được giải thích trên cơ sở 
của mô hình giai năng lượng mà ta sẽ xét kỷ hơn trong phần tiếp theo. 


§ 2. MẠNG LƯỚI KIM CƯƠNG 


Như đã được nói ở trên, trong mạng lưới kim cương, với 4 điện tử hóa trị, mỗi 
nguyên tử C tạo với 4 nguyên tử khác gần nhất thành 4 liên kết cộng hóa trị định cư 
hướng về 4 đỉnh của một tử điện đều. Mạng lưới được cấu tạo bởi các tứ điện trên có 
thể được mô tả bằng sự lồng vào nhau của hai mạng lưới lập phương rmnặt tâm với véctơ 


¬: l : 4 
tịnh tiến Ta. theo phương của đường chéo gác không gian. 


Mỗi tế bào cơ bản gồm có 8 nguyên tử €, trong đó 
4 nguyên tử chiếm các đỉnh và tăm của các mặt 
1 | 


(8. ga.” 4) còn 4 nguyên từ nằm ở tâm của 4 


trong số 8 hình lập phương nhỏ ttế bào được coi như 
chia thành 8 hình lập phương nhai. 


Bàng cách này, mỗi nguyên tử € được bao quanh 
bơi 4 nguyên tử khác nằm ở các đình của tứ điện đêu. 
Hàng số mạng lưới có giá trị băng 3,55A. Tư đó. 
khoảng cách C —~ © bằng 154A. Khoảng cách này 





. . : _ Hinh 17-1. Tế báo cơ hàn của 
đông nhất với khoang cách  - € trong các hợp chât mạng lưỡi kim cương. 
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hydrôcacbon. Điều đó chứng tỏ là quan hệ liên kết trong hai trường hợp là giếng nhau. 


Kim cương có độ rấn lớn nhất so với các chất được biết và tồn tại ở trạng thái rắn 
tại một nhiệt độ rất cao. Các nguyên tế 5¡, Ge và 5n (dạng œ) củng kết tỉnh theo đạng 
mạng lưới trên. Vì vậy dạng mạng lưới nay được gọi chung là mạng lưới kim cương. 


Tính thể cachôrun (Si), cấu tạo bởi hai loại nguyên tử khác nhau củng có mạng 
lưới kim cương. Ở đây mỗi nguyên tử C được bao quanh bởi 4 nguyên tử Bi, nằm ở các 
đỉnh của tứ điện và ngược lại, mỗi nguyên tử Sỉ cũng được bao quanh kiểu tứ điện bởi 
4 nguyên tử €. 


Những tính thể cộng hóa trị thì không nhiêu và được giới hạn ở những hợp chất 
của một số ít kim loại và á kim thuộc những nhóm giữa của hệ thống tuần hoàn các 
nguyên tố. Nhiều hợp chất đồng điện tử đang AinBy (số La mã chỉ số thứ tự của nhóm 
nguyên tố trong hệ thống tuần hoàn! như GaAs, BN và dạng An By¡ như ảnG, CdTe có 
những tính chất và cấu trúc mạng lưới tương tự như kim cương. Tuy nhiên, vì ở đây 
có sự khác nhau về độ âm điện của các nguyên tử nên liên kết cộng hóa trị còn mang 
tính chất phân cực. 


ä 


§ 3. CHẤT CÁCH ĐIỆN VÀ CHẤT BÁN DẪN 


_ Tính chất dẫn điện khác nhau của kim loại, chất bạn dân và chất cách điện có thê 
được giải thích trên cơ sở của mô hình dai năng lượng. 


Như chúng ta đã biết, trong tỉnh thể kim loại, các MO được thanh lập tư các ,ÁÓ). 
Đối với tình thể cộng hóa trị, với sự chú ý đến liên kết định hướng trong tính thể, các 
MO được thành lập từ các hàm lai hóa sp”, hình thành từ các AÓ. 

Khác với trường hợp của tỉnh thể kim loại, đối với tỉnh thể cộng hóa trị. các dai 
MO — sp” liên kết (đải hóa trị) và phân liên kết (dải dẫn điện) năm cách biệt nhau. 
Miền năng lượng ở khoảng giữa được gọi là miền "cẩm" và hiệu năng lượng b. giữa 
mới han dưới của đải dân điện 





và giới hạn trên cua đải hóa trị ~~” " 
b _ —- " 2N øœbital 
được gọi là độ rộng của miền ẠN . phản liên kết 
_ Là : 
"cãm'". AO 2p Vợ TỐ ; sp” còn trống 
` 


Miễn cẩm xuất hiện do sự 
định cư rnạnh của các điện EÍ 
trong các tỉnh thể cộng hóa trị, 


Œ đây. tương tác giữa các 
LÊ Tờ 


nguyên tử trực tiếp đứng cạnh S521 2N orbital 
nhau thi mạnh hơn và do đó sự 
tách nàng lượng giửa các JO 
phản liên kết cao nhất và các 
MÔ tiên kết thấp nhất lớn hơn Hình 17-3, No hình giai nắng lượng 
là trương hợp gim loại. Ngược của tịnh thẻ cùng hỏa EỪỊ. 


BÄ⁄w...... 
CS %% 


liên kết bão hóa 
điện tử sp”) 





lại. Lương tác giữa các nguyên tư khac trong tình thê thì veu hơn là đổi với km loại. 


Lìo đó các dai năng lượng hẹp hơn. 


Nều trong tỉnh thẻ có N nguyên từ thì móI đại nàng lượng (dai hóa trị và đải dân 
điện! sẽ có ÀN orbital phân từ QMO — sp” Đối với chất bản dân hay chát cách điện, 
đdmi hóa Lrì có 4N điện Lư và hoàn toàn bản hòa Lrong khi đó dai dân điện hoàn toàn 


côn trồng. 


Ngược lai với trường hợp kim loại. vì có miền căm nên sự ch uyên điện tử lên các 
:jC còn trồng đòi hỏi một năng lượng rất lớn. Từ đó, một chất sẽ là chất cách điện khi 
miễn cẩm quả rộng và dưới tác dụng của năng lượng điền, nhiệt hay điện từ. các điện 
tử cũng không chuyển được lên miền dẫn. Ở điều kiện bình thương, một chất được coi 
la chất cách điện khi độ rộng của mien “cẩm” có giả trị vào khoang ä3eV, 


Chất bạn đân chỉ khác chất cách điện ở chỗ là độ rộng của miền cảm nho hơn. Tuy 
nhiền, giữa chất cách điện và chất bán dân khong có một ranh giới rõ ràng. 


Đô rộng của rniền cấm tR) 
bang 17- 1. 


của các nguyên tô thuộc nhóm IV được ghi trong 


Hang 17-1. 


Độ rộng của miền cấm của các nguyên tố thuộc nhóm IV 


Tình thê 


E: 


tr. L s7 
¬ 


Em cương 


Dải dân điện 





Đại hỏa trị 
3) bị 


Dàải dẫn điện 


TT nn " Ml'&n cảm 
Mliện cảm 
Dạit hóa trị — thải hẻa trị 
C] g} 


Hình 17-3. Cian đỗ đái hàng lượng : 

li hm 

lai với tđịi hỏa trị bảo hồa:; eì Dán dân tmiền cẩm 
hớu?::; dì 


dở RE luại với đại hóa trí chứ bảo hộa: 


Cach điện tmiền cản rộng, 


3186 


9n (dạng Œ) 





lư bang trên, ta thấy kim cương là 
chăt cách điện và các tỉnh thể còn lại là 
các chất bán dàn, 

am cương không hấp thụ bức xa ở 
miền nhìn thấy. Độ rộng của miễn cấm 
cũng có tỉnh chất quyết định đối với sự 
húp thụ bức xạ điện từ bởi kim loại và 


bán đản. 


Trong khi kmm loại (E, = 0) hấp thụ 
bức xa điện từ ở niội miễn thị biìn đàn 
chỉ bắt đàn hấp thụ bức xạ khi có năng 
lượng bằng độ rộng của miền cấm (,). 


Nhựững bản đân được phi trong bàng 
17-] có cạnh hấp thụ tgiời hạn giữa 
miễn không hấp thụ và miền hấp thụi 
ham trong miễn hồng ngoài, 

"ữr.những điều được trình bay ơ trên 
ta đề đàng thấy la đối với chất bạn dẫn 
và chất cách diện thì độ dân điện tông 


nh bán 


# đg 


cùng với sự tăng của nhiệt độ. Sự dân điện, bắt nguồn từ sự chuyên điện tư từ đãi hóa 
trị sang dải đân điện bàng nhiệt năng được gọi là sự đản điện riêng. 


Bằng sự cho thêm những chất nhất định. trong mật chất bản đản có thẻ có hiện 
tượng dẫn điện lạ hay hiện tượng dẫn điện nhiễu vị. 


Đối với silic chẳng hạn. nếu được cho thêm As, nguyên tử thuộc nhóm chính V, thì 
chỉ có bốn điện từ hóa trị của AÀs tham gia liên kết. Điện tử thư năm chỉ tương tác yếu 
với nguyên tử As, vì vậy có mức năng lượng nằm ngay sát dưới đái dẫn điện (0.04 eV), 
Năng lượng cần thiết để đưa điện tử này lên dai dân điện nhỏ hơn nhiều so với trường 
hợp của một điện tử hóa trị của silic. Nguyên từ Ás như vậy giử vai trò của một nguyên 
tư cho và mang mật điện tích dương. Sự đân điện này được gọi là sự đẫn điện n. Vì 
khoảng cách giữa các nguyên tử Às lớn nên các mức cho hay nói chúng là mức nhiều 
vị không tạo thanh dai năng lượng mã là những mức nàng lượng định cư. 


Trong trường hợp ngược lại, nếu nguyên tổ được cho thêm là nguyên tổ thuộc nhóm 
chính thứ ba (In) thì sẽ xuất hiện những vị trì trồng (lỗ đương) trng với mức nâng lượng 
năm ngay sát trên dải hóa trị (0,011 eUW). Khi được kích thích bởi nguồn năng lượng 
ngoài một điện tử hóa trị của S1 có thẻ chiếm vị trí trêng (thiểu) và từ đó xuất hiện 
một vị trí trống mới. Khi có điện trường ngoai, vị tri này chuyển văn trong tĩnh thế. 
Sự đân điện này được gọi là sự đân điện p. Ở đây. nguyên tử In tích điện âm và được 
gọi la nguyên từ nhận. 


Sư xuất hiện hai loại đẫn điện trên có thể được diễn tả như sơ đồ được trình bày 
trong hình 17-4. 
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8) bị c† 


Hình 17-4. tt dân điện là và gự đân điện nhiều vị Long tỉnh thẻ silie. 
at Hự phần bố hai chiến cưa cac nguyên Tự #iile và Hiền đồ dài nàng lượng cú: sIÏ1e: 
bt Nguyễn tư cho trong tỉnh thẻ silic và gian đồ năng lượng (có niức chủ? 
ct Nguyên Tử nhận trong tỉnh thẻ silie và giìn đỏ giải nàng lượng [eo mít nhận. 


Chương 18 
TINH THÊ PHÂN TỬ 


§ 1. LIÊN KẾT TRONG TĨNH THỂ PHÂN TỦ 


Trong tính thể phán tử, mạng lưới không gian được tạo thành bởi các phân tử như 
H;, O„,N,, CH„. benzen v.v. (vi phân tử của các khí hiếm là phản tư đơn nguyên tử nên 
những điểm nút của mạng lưới tỉnh thể là những nguyên tử). Trong trường hợp chung, 
lực liên kết giữa các phân tứ trong tình thể là lực Van der Waals. Như chúng ta đã biết, 
lực Van der Waals được giải thích bằng ba hiệu ứng: hiệu ứng định hướng, hiệt ứng 
cam ứng và hiệu ứng khuyếch tán. Vì lực liên kết Van der Waals là lực liên kết yêu nên 
tinh thể phản tử có năng lượng mạng lưới nhỏ, đặc biệt là tĩnh thể của các khi hiểm. 


Trong trường hợp tỉnh thể hêli, vị lực liên kết qua yếu nên đối với khoảng cách 
He - He ở áp suất khí quyển năng lượng mạng lưới thực tế nhỏ hơn năng lượng điểm 
không. Vì vậy tỉnh thể hêli (hẻl¡ rắn) chỉ tần tại ở áp suất cao. 


Xăng lượng mạng lưới của một số tỉnh thể phản tử được ghi trong bàng 18-1. 
Bang 18-1. 


Năng lượng mạng lưới của một số tỉnh thể phân tử 


Năng lượng mạng lưới (kealmol) 


Phản tư 





§ 2. CẤU TRÚC TINH THỂ 


Những tình thế: của các khí hiếm là những tính thế phản tử đơn giản nhất về mặt 
câu trúc, 

Vì phản tứ các khi hiểm là phân tử đơn nguyên tử nên câu tử của tính thể là 
những nguyên tứ hình cầu. Lực tương tác ở đáy chỉ là lực khuyếch tán không định 
hương. Vì lực liên kết khóng định hướng và cũng không đài hỏi điều kiện trung hoa 


döö 


. 


“tgng 


điện tịch (như trường hợp tỉnh thể ion! nên tỉnh thể các khi hiểm có cấu trúc giống 
tỉnh thẻ kim loại. 

Do tính chất cộng (cộng tính) của lực khuếch tán nên năng lượng tương tác sẽ lớn 
nhất khi các nguyên tử khi hiểm kết tình trong một cấu trúc với số phối trí kha đi tối 
đa (12). Như kết quả được ghi trong bàng 18-2, ta thấy các khí hiểm đêu kết tỉnh ở 
đạng lập phương và sáu phương khít nhất với số phốt trí 12. 

Bảng 18-3. 


Cấu trúc và các thông số mạng lươi (ở 230 K) của các tỉnh thể khi hiếm 


t1 
Các hãng số mạng lưới [Ä| 


¬ No REhoang cách 
khi hiem Câu trúc l ĐỖ ¬ 
ngắn nhãt [AI 


. nh 


. Bh 
. ph 





NHững tình thê phản tử quan trọng va thường gặp nhất là những tỉnh thể của các 
chất hưu cơ. 


Cấu trúc tình thể của cacbon điöxyt và của naphtalen được trình bày trong 
hình 8-1 và 18-2. 


+ 
.. NG 


S3: 





Hình 18-1. Tẻ bao cơ ban Hình 18-3. Cầu trục linh thẻ của naphtalen. 
lập phương của GÓ., 


Khoảng cách ngắn nhất của các nguyên từ được ghi trong bàng 18-2 là những 
khoang cách hạt nhân cân bằng mà tại đó thế năng của hệ thống có giả trị cực tiểu. 
Đổi với các khi trợ, bán kính mạng lưới Van der Waals được coi là băng nữa khoang 
cách ngắn nhất trên. 


ng 


Dân kính mạng lưới Van der Waals của các nguyên tử khác được xác định từ khoang 
cách các nguyên từ thuộc các phản tr khác nhau và khoảng cách này có thê được xác 
định bằng thực nghiệm qua phương pháp phản tích cấu trúc rơngen. Thực nghiệm cho 
thấy là khoang cách này đổi với một nguyên tử xác định hầu như có ma trị không đổi 
trong cac lĩnh thê phản từ khác nhau. Thị dụ đổi với hyđrô, khoang cách trên có giá 
trị tư 2.0 đến Z: 4A va do đó bán kính mạng lưới Van: der Waals có gia trị trong.khoảng 
tư 1.0 đến Ì. 2À, Giả trị của một, số bán kính mang lưới Van đeẹr Wa als được ghi trong 
bang 18-3, 

5 Bang 18-3. 
Bán kính mạng lưới Van der Waals [|]: 


H 
Nhóm CH, 


Nhóm ŒVH,„ 1,7 





Với sự sư dụng các bán kính thu được, Kitaigorodski đã phát. triển lý thuyết cấu tạo 
về các tỉnh thể phân tử dựa trên miột số quan điệm sau đây: 


- Giữa các nguyên từ thuộc các phân tử khác nhau có những bán kính mạng lưới 
Van der Waals với giá trị gần như không đấi. | 

- Với các bán kinh mạng lưới Van der Waals có thể xây dựng những mỏ hình không 
gian về những phản tử tiếp xúc với nhau trong tính thể. 

- Sự phân bê (của các phân từ) được ưu tiên trong tình thể sẻ là sự phản bố ứng với 
số tương Lác giữa các nguyên tử thuộc các phân tử khác nhau lớn nhất (được phép) nghìa 
là đổi với tỉnh thể phân tử thì nguyên lý về sự sắp xếp khit nhất được nghiệm đũng. 


Mô hình hình học này đã được chứng mính bởi nhiều công trình nghiên cứu thực 
nghiệm. 


Dưới đây là một thi dụ: 
[öt kết tình Ợ mạng, lưới trực thoi đáy t tâm với các hăng số mạng 


a = 4,79 Ạ, b =7 25A và 6œ =9, 78A. Khoang cách hạt nhân trong. 
cung” một phân tử bảng: 2, 68Ã và bán kinh Van der Waals xác định 


được có giả trị là 2, 15A. Tư đá người ta có thể đưa ra mô hình về ~—> 
phản tử Lý như hình 18-3. Từ các giá trị của 3ä. b,. œ ta có the tính “.08 A 
được thẻ tích của tẻ bào cơ bản Hinh 18-5. Xlo hình 


gi lút về phản từ bi. 


(V, = 339,6 4? 
Từ mỏ hình calôt trên ta cùng có thể tính đước thể tích của mỗi phần tư vi ì từ đó 
có thẻ tình được thể tích hữu hiện của bến phần tư trong tế bào ï LWƯn = 230, W , 
Với kết qua trên ta có mặt độ phân bố tương đối: 


Vịnh 
Vìị, 


[LÍ 





290 


_¬b'8: 


“#8: 


s3. TÍNH CHẤT CỦA TINH THÊ PHÂN TỬ 


Vì lực liên kết giữa các phân từ tương đối yếu nên cấu trúc của tình thể phân tử 
được quyết định bởi cấu tạo của các phản từ riêng rẻ. Tính chất hóa học của tỉnh thế 
phản tử cùng do các phản tử riêng rẻ quyết định. Vì vậy, trong trương hợp chung, 
quang phổ của tỉnh thể phân từ khỏng khác quang phổ dung dịch của hợp chất tương - 
ứng. Độ dài liên kết cùng như góc liên kết. trong phân từ xác định được bảng phương . 
pháp nhiều xạ điện tứ đối với tình thể phân tử cũng không khác nhiêu so với kết qua 
thu được đối VỚI phân tử ỡ trạng thái khi. 


Cùng vì lực liên kết Van der Waals yếu nên các phân tử trong tình thể phân tử de 
bị tách riêng, Do đó các tĩnh thể loại này tương đổi mềm, có hệ số giãn nở nhỏ và nhiệt 
độ nóng chay thấp thâu như không cao quả 300”C1. Cùng từ nguyên nhân trên mã các 
tình thể phân tứ để tan trong các dung môi không phản cực. 


Nói chung, các tính chất nhiệt 
của tinh thể phân tử phụ thuộc vao 
lực liên kết giữa các phán tử. Sự 
phụ thuộc của nhiệt độ sôi vào 
phản tử khối được biểu diễn bằng 
biểu đồ trong hình 18-4. 

Vì lực liên kết Van der Waals 
giữa các phân tử halôgien củng như 
diửa các nguyên tư khi trợ tăng 
cùng khả năng phản cực hóa của 
phân tử nên nhiệt độ sôi của các 
chất trên thuộc cùng một nhöõm 
trong hệ thống tuân hoàn tăng 
cùng phân tử khối. 

Từ biểu đồ trên ta cũng thấy 
liên kết cầu nổi hyđrô (H,O. NH,, 
HE) có tác dụng làm tãng nhiệt độ 
sôi của các hợp chất. 


~ 


" 


Nhiệt đ 


ộ sôi 


200 


100 





—— 


Khổi lượng phân tử 


Hinh 18-4. 3ÿ phụ thuộc của nhiệt độ sôi 
vào phân tử khối. 
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Chương 19 
TINH THÊ VỚI QUAN HỆ LIÊN KẾT PHÚC TẠP 


š 1, KHÁI QUÁT 


Những tỉnh thẻ mà ta đã xét ở trên (NaC|. Cu, CÓ... kim cương...) có thể mô tả băng 
một trong bồn loại giới hạn vẻ liên kết hỏa học. Tuy nhiên, trên thực tế côn có nhiều 
tình thẻ mà trong đó lực tương tác có bạn chất phức tạp hơn, Dưới đây tà xet một số 
loại tỉnh thẻ với quan hệ liên kết phức tạp và với những dạng cấu trúc đặc biệt. 


2. TĨNH THỂ ION CỘNG HÓA TRỊ 


-vhự chúng ta đã biết, sự khao sát về những liên kết có tính chất chuyển tiếp 
lũn — công hóa trị có thể xuất phát từ hai cứ điểm khác nhau : 

- Nếu liên kết cộng hóa trị là chủ yếu thì người ta xuất phát tư mô hình cộng hóa 
trị. và giải thịch tính chất ion bàng sự chuyển dịch các điện tử hỏa trị về phia nguyên 
từ có độ am điện lơn. Khi đó người ta nói đến độ ion (hay tỉnh chát ion! của liên kết 
cộng hóa ẾT. 

~ Néu liên kết ion là chủ yêu người ta xuất phát từ mỏ hình ion và tiải thích sự 
tăng mặt dọộ điện từ ở khoang giữa hai lon cạnh nhau bàng hiện tượng phản cực hóa 
IỐN. 

Đôi với sự phản cực hóa 1on chúng ta có các quy tắc Fajana : 

Tac dụng phản cực hóa của cation cảng lớn khi bán kính của nó càng nhỏ và điện 
tịch của nó cang lợn, Đối với những cation có cũng điện tích và cùng bán kinh thì những 
on không có cầu hình điện từ của các khi trợ sẽ có hiệu ứng lớn : 

c3 2 x2 v2 
Zn >Mwg ”:  Cdf! » Ca”? 

— NHệt anion càng để bị phần cực hóa nến bản kinh của nó càng lớn và điện tịch tan! 

của nộ cũng cao, Đối với những ion cùng điện tích ta có - 
c— về. ¬ + — +— 
O—ˆ < ñ < °e < le 

Cùng như sự chuyên dịch điện từ hóa trị được nói ơ trên, sự phản cực hóa lon cùng 

dũn đến sự giảm nàng lượng của hệ thông, nghĩa là làm tăng năng lượng liên kết uiữa 


cac lon, Nắng lượng giam tA£?) này tý lệ thuận với khả năng phản Gđc hóa (tứ) và tv lệ 
nnhịch v71 khang (iiC] LH) L1 CC 1N: 


Trong đa, Z2” là hóa trị của cation và e là điện tích sơ đăng trình theo đơn vì tịnh 
điên, 


12) 


¬.nnñ 


¡ïx..R 


Những tác dụng của sự phân cực hóa lõn có the tôm tất thành sảu điệm sau: 


Biến đổi sự phản bố điện tích có đối xứng câu của ion, 


| 


Giảm khoảng cách các ion và tầng nắng lượng màng lươi. 


~ Giảm điện tích ion và tăng thanh phần liên Kết cộng hóa tTỊ: 


Giảm số phối trí khi tác dụng phân cực hóa lớn. 

- Tăng cường độ hấp thụ ánh sáng cũng với sự phản cực hóa và tăng độ khúc 
xã 101, 

- Biến đối độ khúc xạ anh sáng. 

Theo quy tác Pajans được nói ở trên thì ion E7 là ion khó bị phân cực hoa nhất se 
với các ion halögien khác. Vì vậy, cac hợp chất florua mang nhiều tính chất lon hơn 
các hợp chất halôgienua khác tương ng. 

Quan hệ giữa khả năng phản cực hóa của các anion, tĩnh chất liên kết. màu sắc và 
căn trúc tình thể của các halôgienua bạc được trình bày trong hình 19-1. 


Tinh thể 

AgF è @) -) Không máu Loại Na©]| 

6 

L2 

(m = , 

1 Ƒ_— 

œ tủ 

r6 9 | 

= = Ỉ 

e :G Không mầu Loại NaC1 
Agbl z C 

— + 

Dnw] K= 

s=.ecle 

>¬Søle 

„Ổ | 3 

8 8 : Loại NaCl 
AgBr ö.g | D. | Vàng oạ 

CH C  :ä) 

EC D5 1=” 

Đà, mm; m" c 

¬_c_ | n# . 

70 Ö | 2 

-_~ = 4“. 

©wmiöG ¬ | 
AqM Vang xăm Loại ¿n5 


Hinh 19-1, Quan hệ giữa khả nàng phản cực hóa của các an10n. Lính chát 
lên kết, mau sắc và cầu truc tính thẻ của các halopenua bạc. 


Độ có cực của liên kết hóa học trong tình thể có thẻ được xác đg) h bảng thực nghiệm 


từ sự xác định sự phân bố mặt độ điện tứ bằng phương pháp rơngen. 


Hình 19-9 là gơ đồ về sư phản bố mặt độ điện từ dọc theo khoang cách ngàn nhất 
| ta m 


của hai nguyên từ Ga, Às, một thị dụ về liện kết lon — công họa ETL. 


Mật độ điện từ co một giá trị cực tiểu ở khoảng giưa hai nguyên tự những không 
băng không. 


Khoảng cach từ điểm cực tiểu của mặt độ điện tử đếm trong tản của nguyên từ được 
coi là bản kinh của 1ón tương ứng. 
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Trong bang T9-T ghỉ gia trị của bản kinh ion xác định 
được bàng cách trên và bán kính lon xác dịnh được theo 
phương pháp Pauling cùng như điện tích ian tính được 
từ gian đỏ phản bố mật độ điện tử. 


Tren thực tế ta thấy, ngay ca đối với các hợp chất ion 
kinh điện như LÍF, mật độ điện tử giữa hai ion khủng 
hoàn toàn bảng không. Điều đó có nghĩa là không CŨ Sự 
chuyên điện tích haàn toàn từ ion này đến ion khe và 
do đó điện Lịch 1on thực sự luôn luôn thấp hơn là số ÔXV 
há, 

Từ bang 19-1 ta cùng thấy khoảng cách từ điểm có 
mặt độ điện từ cực liêu đến trọng tâm nguyên tử không 
đông nhất vơi bản kính ion của Pauling, Đối với các 
cation thị khoang cách trên lớn hơn là bán kính cation 





.Ä 


" l n1 
Ca A5 


Hìmh 19-2. Sự phần hồ mặt đã 
điện từ giữa lud cầu từ đng 
tần nhịn nhật trong tính thẻ 


l0 — cộng húi trị ChuAa 


của Pauling và đối với các anien thì ta có quan hệ ngược lại. Nhưng kết qua thu được 
như vậy đã chưng mình là có hiện tượng phân cực hóa các ion. 


Bang 19-1. 


So sánh bán kính ion xác định bằng phương pháp Pauling (a) với bán kính 
thu được từ giản dồ mật dộ điện tử (b) và điện tích ion tính được 
tư gian đô trên (theo Sanderson)} | 


Hợp chất lon 
rỶ 
LIF F | 1,36 : 
-XaCl CT 1.81 
RC] CL L8 
MEeO O“ 1.40. | 
CaF, Là | 1.36 | 
CuCl i Đì L81 
CuBr Br 1.95 
LiF Lí 060) 
SẠO Na" 095 | 
KC | Kr 138 
MO Mẹ 0.05 | 
Cát, Ca | U.99 | 
Ca Ế] | Œu” | 9G 
CuDr | Œuˆ 9ö 


g4 


Bán kính Á 





hen tịch 


-9.74 
- 0.67 
- 0.76 
~ 949 
—0.47 
1.35 có 0,29 
1.36 —0.95 
0.92 0.74 
V18 | ().(57 
IÊT, | 0.76 
L.02 Ũ.12 
1.26 ị 0.4 
1.1Ù : 020 j 
1.10 1.2) 


| 'TT1 l 
Tình chất ion — cộng hóa trị của một hiến kết, có thể xác định từ thực nghiệm bằng 
cách so sánh những dữ kiện thực nghiệm với những kết quả thú được trên cơ sở của 
sư thừa nhận tính nghiệm đúng của mỗ hình Ton: 


- Sa sanh năng lượng mang lưới tính được theo hệ thức Born — Lande 





tJ 


và nâng lượng xác định được chu trình Born - Haber. 


- So sảnh khoảng cách nguyên tử ngắn nhất tính được tư tổng cac bản kính ion và 
xác định được bằng phương pháp nhiều Xạ rơngen. 


- So sánh độ khúc. xạ phản tử tỉnh được từ độ khúc xa lon và độ khúc xạ xác định 
được trực tiếp từ việc đo chỉ số khúc xa. 


Sư chênh lệch giữa giá trị thực nghiệm và gia trị tình được có thê được cơi là thước 
đo về sự sai lệch của mô hình lon. 


Những giá trị thực nghiệm và những giả trị tính toàn vẻ khoảng cách nguyên tư 
cùng như về năng lượng mạng lưới đối với một số tỉnh thể được ghi trong bang 13-2. 


Bảng 19-3. 


Ảnh hưởng của sự phân cực hóa ion đến khoảng cách nguyên tử 
và năng lượng mạng lưỡi 



















Khoang cách 
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: ˆ .,[kca LmoF ` | 
nguyên tử LÀI mì 




















Hiệu năng 
lượng 


Kiểu 
mạng lưỡi 














































Thực Thực ¬ [keal.moiF `1 
nghiệm nghiệm tình 

NaẪC] Na£C] — 183,0 - lä2 1 
AgF NaOCl 2 -— 228. — 219 9 
AgCL | NaCl 271 294 ] -916, - 203 13 
AgBr NaCl 2,87 | 3,08 -214, | —197 17 
Aơl Blenđø kẽm| — 2,80 3.33 _511 ~ 190 21 
¿n5 Biendơ kém 235} 287 - 864,ö | _ 819 | 455 
¿n5 VuaxIt 2.15 +Ði | ~ 361.3 _ GIỔ _ 453 
ZnB5%e | Blenđơ kẽm 245.1] 24 — 863,1 -—790_ ` trại 
(u€l | Blenđơ kẽm 2.04 278 | - 227.6 | ~ 315 | 11 
CuJj Blenđekemj 262 | 315 | -323 | — 199 








1Ê+ Theo hệ thức Born — lande. 
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Từ sự so ganh về giá trị thực nghiệm vẻ giá Lrị tình dược của nắng lượng mạng lưỡi 
được ghi trong bang 19-3 ta thấy. đối với nhúng tính thể có liền kết ion - củng hoa trị 
thì sự tĩnh năng lượng mạng lưới theo hệ thức Born ~ Lande, cần có những sự hiệu 
chỉnh nhất định vị những hiệu ứng sau đáy: 

c— Gm khoang cách ion T 

— Giam điện tịch Z¡ Vũ Zu,. 

¬ Ginam hệ số đầy Born 

[Dưới đây Ea xét một số thì dụ đặc trưng về những tỉnh thê có liên kết lon — cộng 
hỏa trị. 


Dạng cấu trúc sphalèerit (blenđơ kem) và đạng cấu trúc vuaxit 

hư đã được nói ở trên, sphalerit và vuaxit là 
những dạng thù hình của Zn8. 

Với liên Rết tlọn — cộng hóa trị mạng lưới 
sphalèrit vừa có dạng tương tự như mạng lưới 
kim cương vừa có dạng giỏng như mạng lưới 
Na€]. | 


So sanh với mạng lưới kửn cương ta thấy 
mạng lưới sphalêrit chỉ khác ở chó là các nguyên 
tư C trong mạng lưới kim cương được thay thẻ 
luận phiên bởi cac nguyên tử Zn và 8. Môi 


nguyên tư như vậy sẽ nằm ở tâm của một tứ 





diện đêu mà 4 đỉnh là 4 nguyên tử khác loai 
Tỉnh L-3. Cầu truc sphilerit. (hình 19-1331. 


Mặt khác, tương tự như mạng lưới NaÐÖl, mỗi loại nguyen từ lÝn. 5) cũng tao thành 
một mạng lưới lập phương mặt tâm. 


Ở đạy cùng có sự lông hai mang lưới trên vào nhau. Tuy nhiên. trong trường hợp 
¬ ta h ..-h ` rủ ' - * vỉ , . ... 
mảy phải tính tiên môi mạng lưới đi một đoạn là —— theo ca ba trục thị mạng lươi 


này mới đến năm trùng lên mạng lưới kia. 


Theo phương [1II], các nguyên từ Zn và Š luàn phiên tạo thành những mật phẳng 
sắp xép khít nhất theo thứ tự AaBbCc... Từ đó. trong cau trục sphaleri có sự sắp xếp 
lắp phương khít nhất đổi với các nguyên tư S. còn các nguyên từ n luân phiên chiếm 
cữ cac học tư điện. 

-xhư đã được nói ở chương 1õ, với sự thừa nhận mẽ hình ion thì đối với cần truc mm 


với số phới trí là 1. ta eo điều kiện : 
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| .# ¬ có, 
Hình 14-4. Ïy sö —— đối với sphalerit. 
lồ | 





Thật vậy, từ hình 14-4 ta có: 2r” < 


a2 
2 


và khi hai lon trái dấu tiếp xúc nhau 








ta cũ : 
AÍr + )= ——- 
2 
4 — + 
hay a= (" +] 
l3 
Như vậy, La có : 
¬¬ A3 
2" < —==Ír + )ì—— 
j3 3 
j2 
PS mm ={FT +7) 
l3 
2 r 
1 — |Ì+ _—— 
*Ña | Tự | 
+ la. 
h ”) 
.— ~ 1i =0D.22ã. 
r >5 


Mạng lưới vuaxit được trình bày trên hình 19-5. 


Trong mâu mạng lưới được biếu diễn trong hình 18-5a, các nguyên tử thuộc 
cùng một loại được phân bố ở các đỉnh của hình lăng trụ sáu phương, ở tảm cua 
hai đáy và ở bên trong của ba trong số sau hình lãng trụ nho ba phương (trên 
đường nỏi tảm của hai đáy tam giác)! Những nguyên từ thuộc loại khác nằm trên 
các cạnh bên của cả sáu hình lắng trụ nhỏ bà phương và ở bên trong ba hình lãng trụ 
ba phương đã có nguyên từ thuộc loại thư nhất (cùng trên đường nối tâm cua hai đầy 
tam g1äC]}. 


3J¡ 


ta 





| Hinh 19-ã. C'âu trúc vuaxvit, | 
A) Câu trúc mạng lưới; bì Tế bào cơ bạn sáu phương. 


Môi nguyên tử như vậy được bao quanh theo kiểu tứ điện bơi bên nguyên từ khác 
loại. Do đó, đôi với lớp bao quanh gân nhất của một cấu từ thì cầu trủe của vuaxit 
không khác cấu trúc của sphalêrit. Các liên kết được mô tả bởi sự xen phu của các hàm 
lai hóa sp” của nguyên tử S và của nguyên tử Zn. 


Trong mạng lưới vuaxIt có sự phân bố sau phương khít nhất luận phiên cua những 
lớp nguyên tử khác nhau theo thứ tự AaBbAaBb.., Như ta đã biết, đổi với cấu trúc 
sphalâri có sự sắp xếp lập phương khít nhất; do đó. sự khác nhau giữa câu trúc 
sphalerit và câu trúc vuaxit chỉ là ở dạng sắp xếp khit nhất của nh ng nguyên tử giếng 


nhau. 


Sphalêri và vnaxIt có sự khác nhau rất ít về năng lượng mạng lưới. Vì vậy. ZnÑ có 

thể Lên tại ở cả hai dạng: 
020” 
¿nÐ (dạng sphalêriE) ————— Zn5 (đang vuaxit., 

Những hợp chất kết tỉnh ở mạng lưới vuaxit chủ yếu là nhưng hợp chất 
được câu tạo bằng những nguyên tử nhỏ của những nguyên tô ám điện mạnh 
nhữ AIN, GaN, InN, BeO, ZnO. Đối với những hợp chất này ta cô quÝ tác GFrHNM — 
Sommmerfeld : | 


Ứng với một cập nguyên từ phải có tám điện tử hóa trỊ và các nguyên tổ thành phần 
phai đứng cách đều nhóm cacbon treng hệ thông tuần hoàn cúc nguyên tổ thguyên tô 
thứ nhất đứng trước nhóm cacbon mấy cột thì nguyên Lô thứ hài phai đựng sau nhọm 


cacbon cũng bằng äy cột), 


-xhứng hợp chất này được ghi trang bảng 19-3, Ta cùng cần chủ v la, đo tình chất 
on lớn của kiến kết nên NaG|l. MgO, AgøF, AgOl và AgBr kháng kết tĩnh ở các dạng 
trên mà kết tình ở dạng NaCl., Ngược lại, có mốt số ít hợp chất. củng kết tính #, dạng 
cầu trúc sphalêrit và vuaxit mặc dù qui tác Grimm-Sommerteld không được thoa than, 


thì dụ: AXEnTe, NH,E. 
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Bang 19-3. 


Qui tắc Grimm = Sormamerfeld va các tính thể có cấu trúc sphalêrit va vuaxit 








Nhóm trong hệ tuân hann 


IV- IV [Í - VI 







GÓ 
—¬hờ] 









2v d AC BP. AIN — — 
4 GoeC¡© (aÀs ¿n5 Culr 
5 SnSn InSb | CdTe Agl 
4 va õ ŒGe5n - Ga Cd5e Cul 





InAs “irTe 





Quy tắc Grimm - Sommnefeld cùng cö thể vân đụng được cho các hợp chất phức tạp 
hơn : Nếu thay các nguyên tử Ga trong Gas băng nguyên tử 2n và 51 ta sẽ được hợp 
chất có công thức ZnSiAs, kết tỉnh theo một đạng được gọi là cấu trúc cancôpirit 


tchalkopyrit). Ở đây. vị trí của các catlon trong mạng lưới sphalêrit được luân phiên 
thay bằng hai loại nguyên tử khác nhau. 


Nhiều hợp chất bán dẫn quan trọng kết tỉnh ở dạng mạng lưới sphalêrit, vuaxIt và 
CRNCODITIE. | 

Do sự phong phú của các khá năng tổ hợp của các nguyên tổ có độ am điện khác 
nhau nên người ta có thể thu được những hợp chất mà liên kết có tính chất Ion khác 
nhau và từ đó đạt được những tính chất bán đản khác nhau. 


Cuối cùng ta cũng cần chủ ý là những hợp chất trên cồn có khả năng tạo với 
nhau những tĩnh thể bón hợp. Trong nhiều trường hợp. các đại lượng như độ rộng 
của miền cẩm và các hàng số mạng phụ thuộc gắn như tuyến tính với thành phân 
của hợp chất, Quan hệ giữa nhiệt độ nông chảy và độ rộng của miền cảm (lịg) với 
hiệu độ âm điện Ä_ và phản từ khối của các hợp chất gali (Ga) được biểu điền trong 
hình 19-6, 


Các dạng cấu trúc eristobalit va tridymit 
Ở áp suất hình thường, 51; tön tại đười dạng thu hình sau đây : 


_ 10G 1470 1710 
Thạch anh —-——> TridynHEV =————*»z Cristobalt ———— Nóng chay. 
Cristobalit có mang lưới gân giêng mạng lưới km cương, Nếu XéỂ riêng các phản tư 
S{ thì chúng có mạng lưới hoàn toan ging mạng lưới kim cương. Tuy nhiên. vị trong 
tỉnh thể cristobalit con nguyên tư Ô nên các nguyen tử 5i không liên kết trực tIếp 
với nhau mà mỗi nguyên tử Sỉ kết nội với một nguyên Eứ khác qua một nguyên tử Ô 
thình 19-¿1. 


Ngược lại. triđymit có mnạng 
lưới tương tự như mạng lưới 
vuaxIt, trong đó, các nguyên tử Sĩ 
chiếm cử các vị trí của các nguyên 
tử Zn và 5. 

Thòng thường nước đá cũng 

“kết tỉnh theo dạng mạng lưới 
trên. ỚỞ đây, các nguyên tử O 
chiêm cứ vị trí của các nguyên tử 
ĐI còn hai nguyên từ H được phản 
bố một cách bất đối xứng trên các 
đương nổi các nguyên tử Õ. 





8Ó 100 120 140 IB6B0 180 200 Trong cristobalit cùng như 

Phận tủ khối ———> trong triđymit, nguyên từ Sĩ tạo 

| „ | có 3 xế 

Hinh 18-6. Sự phụ thuộc của nhiệt độ nóng chảy (@® và thanh bến orbital lai hoá sp”. Vì 
độ rộng (x) của miễn cẩm: vào hiệu độ ảm điện Ax góc liên kết tại nguyên tử O 
va phần từ khối (E, tại 300 K:. không bằng 180” mà băng - 150” 


nên người ta có thể kết luận là các 
nguyên tử Q không năm trực tiếp trên đường nối hai nguyên tử Sĩ. Sự tính toán từ giá 
trị của các góc trên cho thấy là liên kết tại nguyên tử O phải được mô tả bói sự tổ hợp 
của các orbital lai hoá sp và SẺ. ' 


sa Ă—L mm — m — TH“ BHHỊỈm HÍm mm HH: mm 





A) h) 


Hình 18-7. Các dạng thù hình của SiỎ,, 
at Xăng lưới eristohalit: bí Mạng lưới triđymit, 


Mlệt điều đặc biệt lý thủ là trong ca hai cấu EPúc. cac nguyên tử 5¡ từng đổi một có 
thê được thay thế bằng một nguyên tư thuộc nhóm THÍ và một nguyên từ thuộc nhóm 
* trong hệ thông tuần hoàn các nguyên tố, chẳng hạn người tạ thấy các hợp chất 
A|PO,. BPO,, BAsỞ, kết tính theo đạng mạng lưới eristobalil. 
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§ 8. CẤU TRÚC LỚP VÀ CẤU TRÚC MẠCH 


E— KHAI QUÁT 


Ehac với những mạng lưới liên kết ba chiêu được nói ở trên (kim cương hay các tỉnh 
thẻ nguyên từ khác), các cấu trúc lớp và mạch có đặc điểm là lực liên kết theo một ˆ 
phương hay theo hai phương khóng gian yêu hơn là lực liên kết theo các phương còn 
lại. Từ đó dẫn đến tính dị hướng của tỉnh thế như : | | 

— Tinh thể dẻ tách theo phương song song với các lớp hay các mạch. 

— Đi với phương thẳng góc với lớp hay mạch tỉnh thê có hệ số giản nở nhiệt lớn 
hơn là đối vơi phương của lớp hay mạch. _ ˆ 

- Chỉ số khúc xạ và độ dẫn điện phụ thuộc vào phương. 

Một số thị dụ về cấu trúc lớp và cấu trúc mạch củng như những lực liên kết trong 
các cấu trúc đó được ghi trong bảng 19-4. 

| Bảng 19-4. 


Những lực hiền kết trong cấu trúc lớp và cấu trúc mạch 


Liên kết khoẻ trong Liên kết yến giữa các 


Loại cấu trúc lớp hay mạch lớp hay mạch 


Thí dụ 


Câu trục lớp Cộng hoá trị — kim loại) Van der Waals graphIit 
Cộng hoa trị - lon Van der Waals - CdlL,, CrCl¿ 
Cộng hoá trị - lon Liên kết tĩnh điện yếu Gl]imrnữ 


Cộng hoá trị — lon Em loại MoS› 


Cấu trúc mạch | Cộng hoá trị lon Van der Waals PbOl,, 515; 


Cộng hoá trị - lon Liên kết tĩnh điện yếu amiäng 


Cộng hoá trí | Van der Waals Se, Te 


II - CẤU TRÚC LỚP 


Liên kết cộng hoá trị — kim loại và liên kết Van đer Waals. 


Thị dụ điển hình về cấu trúc lớp nói chung cùng như về cấu trúc lớp với các quan 
hệ liên kết được nói ở đây là graphit (than chỉ), 


Mang lưới graphit được biểu diễn trong hình 19-8. 


Mạng lưới này được cấu tạo bởi những lớp vòng sáu cacbon chông lên nhau theo thứ 
tự AB AB... (hình 19-9). Ứng với sự phân bố trên, tĩnh thể được coi như cấu tạo bởi 
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các tế bào cơ bản sâu phương. (Trường hợp phân bố theo thứ tự ABCABC... là trường 
hợp rất hiểm. Rhi đó mạng lưới có đôi xứng mặt thoi). | 


N 





Hìmh 19-8. Miạng lượi graphit.. Hình 19-5. Sự phán bố các lớp trong graphit. 


Trong cấu trúc này khoảng cách nguyên tử ngắn nhất trong một lớp thì nhỏ hơn 
khoang cách giữa các lớp vì lực liên kết giữa các lớp chi là lực vếu Van đer Waals. 


Trong một lớp, liên kết giữa các nguyên từ cacbon có thể coi như tương tự với trường 
hợp benzen. Khoang cách € - trong graphit có giá trị nằm giữa giá trị khoảng cách 
G - C trong benzen và giá trị khoảng cách Ê — Ö trong parafin (bang 19-5), 


Ùo sự xen phú các orbital lai hoa sp2 của các nguyên tứ cacbon xuất hiện các liên 
kết C — Ở tạo thành bộ khung của lớp. Các điện tử còn lại thuộc hệ thống điện tử 1m 
không định cư. Trong phân tử benzen các điện tử m giải toả trong toàn nhân benzen. 
Ở đây, trong graphit hệ thống điện tử n giải toa trong toan bộ của lớp. 5o sảnh với kim 
cương, graphit có đặc điểm là có độ hấp thụ ánh sáng đặc biệt mạnh. Sự giải toả các 
điện tư £ trong các lớp đản đến khả năng dân điện lớn của graphit và với một ý nghĩa 
nào đó. liên kết ở đây có thể coi như mang một phần tính chất cộng hoá trị và một 
phân tính chất kmn loại. Tỷ số độ đân điện theo 
phương của lớp và theo phương thẳng góc với 
các lớp bằng 10”. 

Vĩ khoang cách piửa các lớp (3,3ã A) lớn hơn 
nhiều so với khoảng cách ngắn nhất giữa cúc 
nguyên tư trong một lớp nẻn nhiều nguyên tử 
hay nhóm nguyên tử (thí dụ nguyên từ kaili, 
nhóm H5, ) tương đối lớn có thế được phàn bỏ 
vào khoang giửa các lớp và tạo thành cäe hợp 
chát graphit. | 





BNM đồng điện từ với cacbon và cũng có cấu 
trúc giỏng câu trúc của praphit thính 19-101, 


Hình 19-10. (âu trúc ĐN. 
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+ cổ 


s3: 
#,§ 


đo 


KAr 
" 


khoảng cách gừa các lớp (3.35 ẠI cũng lớn hơn nhiều so với khoảng cách giữa các 
nguyên tử gân nhau nhất trong cùng một lớp (bảng 19-5). Liên kết B - N trong BN 
khác liên kết © ~ C trong graphit bởi tính chất phản cực của chúng. Do độ âm điện 
lơn của N nén các điện tử được định cư tại nguyên N và do đó không có khả năng tạo 
thanh hệ thống liên kết m. Vì vậy, khác với graphit. BN không có màu và không dân 
điẹn. 


Borazol (benzen vôcơ!, có thể được coi là cấu từ của một lớp BÀ. cũng có đặc điểm 
tren. 


H H 
| ị 
N N 
"ma. H-B“ >*gB-H 
| | 
H-N_ _ ?N- _ - 
g7 HOẶNG _N-H 
ĐỘ 


Ự 50 sánh các khoảng cách B ~ N xác định từ thực nghiệm (1.44 Ái VỚI giá trị chờ 
đợi (1,35 Á) đổi với các câu bạo cộng hương Kekulé cho thấy là cấu tạo giới hạn với 
một cặp điện tử tự do tại nguyên tử N có một trọng lượng đặc biệt lớn. 

Bang 19-ã. 
Độ dai liên kết C - CvàB-N 


n - parafin 












graphit 
benzen 
barazol 
BN 


_ 


Liên kết cộng hoá trị ~ ion và liên kết Van der Waalas. 


Những đại điện quan trọng nhất của các cấu trúc lớp thuộc nhóm này là một số các 
halogenua của các lim loại chuyên tiếp thí dụ CdL,, CrCl:...). Ở đáy, các ion halôgien 
được phản bố theo kiểu lập phương hay sáu phương khít nhất, trong khi đó các cation 
kim loại nhỏ được phân bố một cách đều đạn ở những hộc bát điện ứng với thành phần 
ty lượng cua hợp chất, Sự phân bố các catlon được thực hiện sao cho chỉ những hốc 
giữa hai lợp halôg1en mới có 1on kim loại con những hốc giữa hai lớp tiếp theo hoàn 
toàn không bị chiếm cư. _ 
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Bảng 19-6. 
Sự chuyển tiếp giữa mạng lưới ion và các cấu trúc lớp 
dõi vơi các hợp chất MX, 


Kiêu mạng lưới phối tri Kiêu cấu trúc lớp 


MgG], 
nÖÌ], 


CdCI,, CdBr, 
MnGl, 

FoCl, 

CoOL, 

NICI,, NiBr, 
Ni1, 





Do tác dụng phân cực của các cation tích điện dương mạnh lên hai lớp anion bên 
cạnh nên sẽ hình thành những nhóm lớp (gồm hai lớp anion và một lớp cation năm 
giữa!. Sự chuyển tiếp giữa mạng lưới ion và cấu trúc lớp đối với các hợp chất MX, được 
trinh bày trong bảng 19-6. Trong môi nhớm lợp liên kết có tính chất lon — công hoa trị 
và khoảng cách giữa các lon có giá trí nho hơn là giá trị khoang cách giữa các nhóm 
lớp vì lực liên kết giữa các nhóm lớp chỉ là liến kết yếu Van der Waals. Ở trạng thái 
rắn, đối với hợp chất Cdl;, các lon Ï được phân bố theo kiểu sắp xép qua câu sáu 
phương khít nhất. Một nửa cáe hốc bát điện giữa hai lớp được chiếm cử bởi các ion Œd”† 
trong# khi đó các hóc giữa các Ìớp tiếp theo hoàn toan tự do. Gấu trúc của một nhóm 
lợp I— Cd - I được trình bày trong hình 19-11. Khoang cách [ — T giữa bai nhóm lớp 
có giả trị bảng 4,20 Á và nhỏ hơn bai lần bản kính mạng lưỡi Van der Waals của L la 
0.10 Á, 


Trong cấu trúc Cdđổ|, các ion balôgien được phản bố theo kiêu sắp xếp lập phương 
khit nhất: ABC ABC... Sự xây dựng một nhóm lớp Cl - Cđ — Cl cùng giống như trường 
hợp CdL,. Sự khác nhau giữa hai cầu trúc chỉ là sự khác nhau giửa cách chồng các 
nhom lớp lên nhau. | 

Nêu trong mạng lưới anlon chị có 1/3 các hốc bát điện được chiếm cứ bởi các cation,. 
ta sẽ có hợp chất MÍX.. Ở đây, sự phân bố cation được thực hiện sao cho 2⁄3 số các hốc. 
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giữa hai lớp eation cạnh nhau được chiếm cứ và không một hóc nào giữa hai lớp tiếp 
theo có các ion dương. Cấu trúc CrCl, chẳng hạn có sự phân bố trẻn. 





œ _ lọn kim loại trong mặt giấy 
C}__ loa halôgien phía dưới mật giấy 


đ23 lon halôgien phía trên mặt giấy 


Hình 19-11. Cầu truc lớp MXs (CdGI, và Cả1;), 


II - CẤU TRÚC MACH 


Khi tác dụng phản cực của các 
cation mạnh và do đó, tính chất 
cộng hoá trị của hiến kết lớn, cấu 
trúc lớp trợ nên không bền và cấu 
trúc rnach sẽ được hình thành. 
Trong các mạch, tương tác chủ yêu 
là liên kết công hoá trị va tương tác 
giữa các mạch là tương tác Van der 
Waals. 


Để làm thị dụ ta có thê xét cấu 
trúc palađi clorua và cấu trúc đong 
clorua. ấu trúc PdCl, gòm những 
mạch vỏ tận, trong đồ các nguyen 
tử palađi nổi kết với nhau qua các 
nguyên tử clo (hình 19-12). Paladi 
có cấu hình &Ÿ và tạo thành các 
orbital lai hoa dsU hướng về các 
đình của một hình vuông (thực ra la 
hình chữ nhất). 


Cấu truc CuỚOÌ, khác câu. trúc 
PdCI, ở chỗ là các mạch Cu]; được 
phân bố gản nhau sao cho hai 
nguyên tử clo khác thuộc các mạch 


3). _— 
V“o C| G| GCl GÌ 
NV NV N NÓ UN Z - 
d Pd Pdga°Pd)87”°Pd Pd — 
TM CN CV. Nxhy CN VU CN œ) 
G| 6Ị GI C| 


b) 





Hinh 19-12. XIlạng lưới PdC1, 
a9 Từng mạch: hì Sự sắp xếp các mạch trong mạng lưới. 
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ben cạnh cũng thuộc vào khu vực liên kết tiếp theo của nguyên tử đồng (hình 19-13). 
Đôi với Cui, ta cũng có các orbital lai hoá dsp”. Nếu ta ga dụ la các khoang cach 
Cu ~ CỊ trong mạng lưới CuCl; đêu băng nhau thì ta sẻ có cấu trúc lớp giống như 
trường hợp Cdl,. 


Trong khi CuBr; kết tính trong nược cùng có cấu trúc trên thì CuC]; chì có câu trúc 
tương tự khi kết tỉnh từ môi trường không nước. Từ dung dịch nước. hợp chất này sẻ 
kết tính đưới đang đihydrat và không có cấu trúc mạch. Một số thí dụ điển hình khác 
về cấu trúc mạch là 5i8,, 6Ó, (hình 19-14) va một số các hợp chất khác như SISu, 
DeCl„,, selen nguyên tổ và dạng không bên của SiO, 





5x .Ằ, xẰN — _ "6 ZẦ 8⁄7 
| | " 
Z  N"NG N “ N  NGSZ ẾN 
5 5 `8 5 ° 5 
¬_< O« x9 ˆ= x9 xÐ.. 
NÓ Sẽ Se Sẽ Se Se 
ã] C3) GI bị Mà H I | 
Hình 19-13. Sự bao quanh hơi các Hình 19-14. Câu Lrúc mạch Si5; và SeO,. 


nguyên tự CÌ 
ai của nguyên từ Pd trong cấu truc PdO];; 
b} của nguyên từ Cụ trong cấu trục CuC!],, 


§ 4 - MẠNG LƯỚI ION PHỨC 


lon phức la nhưng đơn vị cấu trúc hừu hạn tịch điện gõm nhiều nguyên tử (COS-, 
NH,. ), liên kết với nhau băng liên kết ion — cộng hóa trị. Điện tích của tọn phức được 
nhân bổ trên toàn nhóm nguyên từ. Cấu trúc không gian của ton phức được giải thích 
trên cơ sơ mỏ hình VSEPR. 

Ở trạng thái rắn, các hợp chất phức mang nhiều tính chất muối và có những đặc 
điểm sau đây : | 

- bao toàn các ion phức trong dung dịch triêng đối với các trương hợp các ion phức 
kim loại thì các lon phức chỉ bao toàn trong dung dịch khi hằng số bên của len này lớn 
hơn là. hãng số bền của lon phức mà phôi tử là các phản tử qdúng mỏi nghĩa là khi có 

"gự trao đổi phối tử". 

- hoa tan chủ yếu trong các dụng môi phân cực. 

- không thăng hoa và thường bị phân huỷ tại nhiệt độ nóng chảy. 

Trên thực té cũng có những trường hợp mà (on phức không còn giữ tình chất của 
một đơn vị câu trúc trong mạng lưới tmh thể, khí lon này được két hợp với một ion nhỏ 
có tác dụng phân cực mạnh (như lon Ag” chẳng hạn). Thí dụ, trong kRhi Li„ÀloO, kết 
tỉnh ơ dang câu trúc phênakit với những nhoơm MlaO, giản đoạn thì ngược lại, Ag,AMIoO, 
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ÉB,ðI 


kết tỉnh ở dạng cầu trúc spinel. Sở dĩ trong trường hợp sau. nhóm MoO, kháng con 
tình chất của một đơn vị cấu trúe vì ion Ó—” bị phản cực mạnh bởi ion Äg” nên liên 
kết Âg - Ô mang nhiều tính chất cộng hoá trị và mật khác. liên kết Mo - O trở nên 
yêu hơn, khoang cách Mo — O do đó cũng trở nên lớn hơn (vì khi nhiệt độ tăng có sự 
giam độ bên liên kết trong nhóm AX nên ơ nhiệt độ cao Li,MoO, cũng có một dạng 
thu hình với cau trúc spinen). 


Bản kinh lon của một số ion phức quan trọng được ghi trong bảng 19-7. 
Bảng 19-7. 


Bán kính của một số ion phức 


IO; 


GCN- 
GNB- 
HS. 





Những len phức được ghi trong bang 19-7 có bản kính gần bằng nhau. Vì vày dạng 
của cầu trúc tỉnh thê được xác định chủ yếu bởi bán kính của cation kim loại. Cũng vì 
vậy, nhiều hợp chất với cùng một anion có tính chất hoá học tương tự nhưng có the 
kết tỉnh ở những dạng mạng lưới khác nhau khi các cation có bán kính khác nhau (thí 
dụ Ca5O, và Sr5Q,.), 


Từ những sự kiện trên và do tương tác Coulomb mạnh giữa các ion nên từ các cấu 
trúc tỉnh thể lon đơn giản người ta có thể dự đoán cùng như biện luận về cấu trúc tỉnh 
thẻ của các hợp chất phức. 


Trên cơ sơ đó, ta phản biệt hai nhóm phức: 
1. Dạng mạng lưới ban đầu được bảo toàn khi: 
— lon phức có cấu trúc gần đối xứng cầu: 
[PUCIEI *, LCo0NH,¿l”, [NiH,O)¿I*, [SnCI, |. 
Thị dụ: [Co(NH,!,|[ có cấu trúc florit. 
E„[PUCI.,| có cấu trúc phan florit 


(trong đó các ion F” được thay thế bằng ion KỶ 
và các ion Ca”? được thay thể bảng các bát điện 
PtCls, hình 18-15). 





- lon phúc có thẻ đạt được đối xứng cầu do @ Pì 
chuyên động quav : NH., GN. H5, NÓ/, 
NÓ, BE, CIO.. Thị dụ: CSsỚMN, CsẴHŠ§ có cấu | 
truc O©sCl. Các muối NHỤỊ” đều có mạng lưới CSCI hay Na], trừ trường hợp XH,È và 
NH,HF,. Do sự hình thành cầu nồi hydrõ mạnh nén trong hai muối này. không có 
chuyên động quay của ion NHỰ. Trên thực tế, NH,È kết tỉnh ỡ dạng mạng lưới vuaxit. 


Hìmh 19-15. Tịnh thẻ R.PLCt). 
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2, Đạng mạng lưới ban đầu thay đối khi ion phức có đổi xửng thấp : 
2— G22 csgy2— — œexÖ- 
G .oy , CÓ, CiÓ:, SỐC., 
Thị dụ: đốt với Ca, có sự biến đạng bồn phương của cấu trúc tỉnh thê lập phương 
'thí dụ của Na, | 
Tỉnh thể canxIE tcalcTItl một dạng thù hình cua CGaCO,, có mạng lưới giỏng như 
- ~ r . ~ + _" ch ' ¬ 1 * . — 
mạng lưới NaOt|, trong đó iön Na” được thay thể bằng ion Ca“” và 1on GÌ” được thay 
¬. - x— % sự : c, 
the băng 1on CÓIC nàm song song với nhau, (hình 19-171. 
CGác hợp chất MgCO,, MnCO,, FeCO,., CoCO.. ZnCO., CadCO.. LiNO.. XaN(Q, kết 
" ... : " ” : " - ~- - : Kì r† Ũ r „ " T 
tỉnh ơ dang mạng lượi canxi, Khi bản kính cation lớn hơn 1.1 241 thị các hợp chất tương 
tự thương kết tình ở dạng cấu trúc aragônit, một đạng thù hình của CacO, tôn tại ở 
nhiệt độ cao (ơ nhiệt độ cao, do 'những chuyên động mạng lưới kịch thích nhiệt nên các 
lòn có thể được cối là có thể tích “hữu hiệu” lớn hơn), Các hợp chất STCO,., PbCO.. 
NO. có cầu trúc aragônit. 





Ca , GỒ©ẦO , ®C 
Hình 17-16. Mạng lưới Ca, thiển dạng Hinh 17-17. Mang lưới canxI. 
bữn phương của cảu trúc lập phương. ' 
$ð. SILICAT 
Khi phân huỷ các hợp chất loại SA, (thí dụ SICI,) bằng nước thì hợp chất bạn đầu ' 


xuất hiện là “axit ortho-slic” : S/OH), 
SICI, + 4HOH -—› 5i(OH), + 4HÓ] 
AxiL nay chí bên tại một giả trị pH bằng 3.20 trong một thời gian nào đó. Tại những 
gịa trị pH lớn hơn hay nhỏ hơn sẽ xây ra hiện tượng trùng ngưng. ˆ 


L1 Ta e€ủ khuynh hương tau thành liên kết đổi nên đổi với aXIE otEho - c¡bönic sẻ có sư tách nước 
HỘI phản tư: | 
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Sản phẩm trùng ngưng đầu tiên là axIt ortho-disilic H,Si2O. : 


OH OH OH _OH 
| | | 
HO — S¡ — OH + HO — S5¡ — ƠH -> HO — Si — O —S¡ —OH 
| | | 
0H OH OH.. QOH 


Sự trùng ngừng tiếp theo sẽ dân đến sự hình thanh “axIt meta - silic (qua axit 
polysihc H...„ 51, Ô¿..¡) với thành phân nguyên là H;51O: 


OH : OH : OH : OH : 
| jị |: [: - l —-: 
—O—BI —:O— B1 —;Ô — B1 —}O — B1 —: 
|: L: |: | - 
OH : OH : OH : OH 
Trong đó, với số mắt xích nhỏ (n = 3, 4 hay 6) ta sẽ có các phân tư vòng : [H,5IO:Ì,, 
[H,5¡O.|,. [H;B1O.,|¿, và với nñ lớn (n = <9), trƯỚC hết ta sẽ có các mạch hơ [H;,5¡Ö2[, 
mà đâu và cuối mach có thể được bão hoà bằng các nguyên tổ của nước. Sự trùng 
ngưng không chỉ dừng lại ở sự hình thành các mạch. Với sự tách nước tiếp theo, các 
mach còn kết hợp lại với nhau thành một cấu trúc mạch kép (dải hay băng) và cấu 
trúc lớp (lá) mơ rộng theo hai chiều trong không gian. Vì trong axit silie [H,51,O.|Ì_, 
ứng với cấu trúc lớp, mỗi nguyên tử silic còn một nhóm OH nên sự trùng ngưng tiếp 
theo còn dẫn đến sự hình thành một cấu trúc không gian ứng với công thức [5IO¿ |, 
nghĩa là kạo thành anhydrIt của axIL sIÍc. 


Silic điöxyt (SIO,) tồn tại trong tự nhiên dưới nhiêu đạng tỉnh thể học với tính chất 
đối xứng tỉnh thể khác nhau (thạch anh dạng ơ, B; ơ, 6 - triđyrmmt; œ, B — cristobait) 
và nóng chay ở 1710°C, | 


Khi làm lạnh từ từ S:O, nóng chảy ta sẽ được nguyên liệu vô định hình tức là thuỷ 
tình. 


Khi đun nóng chảy SiÕ, cùng với muối eacbônat của các kim loại kiềm ta sẽ được 

hỗn hợp các muối kiêm silicat: _ 
MuS:O, ; M.S¡i,O, ; M,5iO, ; M,St,O¿;; (M = km loại kiêm!. 

Silicat của các kim loại khác nhau tôn tại rất rộng rãi trong thiên nhiên. Nói chung 
trong các silicat cùng như trong các axIt siiic tự do, silic đều có số phối tri là 4. Mỗi 
nguyên tử silic được bao quanh bởi bốn nguyên tử oxy, phân bố trên bên định của một 
tứ diện mà tâm điểm là nguyên tử silic. Vì vậy nhóm [SiO,] có thể được biểu diễn bằng 
một tứ điện (thỉnh 19-18a). Tứ điện [SiO,] như vậy là đơn vị cấu trúc cơ sơ của các 
silicat cũng như của các axIt sIlic tự da. 


Tư điện [SiO,| có thể tồn tại riêng rẻ hay được nấi kết với nhau. Nếu được thừa 
nhân là có sự tồn tại của lon SỈ” thì sự nối kết các đơn vị cấu trúc qua các đỉnh chung 
của tư điện là thuận lợi về mặt năng lượng vị chỉ bằng cánh này mới bào đảm một lực 
đây nhà nhất giữa các lon Sĩ!” ứng với một khoảng cách lớn nhất. Mỗi đỉnh chung của 
hai tứ điện là một nguyên tử ôxy thuộc chung hai nguyên tử silic (hình 19-18B). Tại 
mỗi đỉnh tự đo (không nối kết) có một nguyên tử oxy tích điện âm đối với các silicat 
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va có một nhóm hyđrôxyn đối với trường hợp axit silic tư do. Sư nối kết các tú diện 
[51O, | có thể tạo thành nhóm vòng nhỏ, mạch thẳng hay lớp vô tận. Đối với trưởng hợp 
[SiIO, |. thì các tứ diện đều có bến đỉnh chung với các tứ điện khác. 

SHicat tự nhiên xuất hiện dưới nhiều dạng khác nhau. Những silicat với những 


anion có kính thước hữu hạn tạo thành mạng lưới ion trong đó các anion là cả nhóm 
silic — ôxy và các catlon là các lon kim loại tương ứng. 


Trong các ortho - silicat đơn gian, nhóm anion SiQ2~ tồn tại riêng rẽ gián đoạn. Thị 
dụ về các hợp chất này là Be,[SIO,| (phênakit! ; án,51O, (vilemit). 

Trong các địsihicat, hai tứ điện [SiO,| nối kết với nhau qua nguyên tử õxy chung. 
Tại dụ: Sc„Si,O„ (thovaitit) ; án,(OH),5i,O, (hemimophIit). 


Đến nay người ta mới biết một số rất ít các hợp chất với anion silicak có cấu trục 


Vòng như k O°—, I Ôi. và ĐỊ, lÔïa (trong [KHSIO,]|„). Công thực chung của cac anian 
này la 5i ¬Ô 8, Thị dụ : BaTi5Si,O, (benitoit) ; Be,AI,5I,O,¿ (beryl). 


Đối với những silicat mà anion có kích thước võ hạn sẻ tôn tại những mạch, 
những mạch kép (dải) hoặc những lớp (lá) tích điện âm liên kết với nhau băng những 
ton kim loại tích điện dương. Những silicat mà anion có cấu trúc mạch đơn với thành 
phần là [8iO2 ]_ được gọi là pyróxen. Thi dụ : MgBiO; (entatit) ; CaMg(5IO,), (điopsit! ; 
LIAI(SIO.); (spođumen). Từ các thí dụ này ta thấy các cation và điện tích của chủng 
không giữ một vai trò quan trọng miền là tổng các điện tịch dương đủ thoa mãn trung 
hoà điện. Các cation được phân bố giữa các mạch song song (51O¿),. và có tác dụng liên 
kết. giữa các mạch trên với nhau. 


Những milicat mà anion có cấu trúc mạch kép (dãi) được gọi là ampbibol."Thi dụ điển 
hình về loại silicat này là Ca,Mg.(SI,O¡¡);(OH);. Các amphibol luôn luôn có nhóm OH 
(mặc dù có thể không phải là điều kiện cần) liên kết với các cation. 

Ở đây các mạch Kep (Si O NT), củng năm song song với nhau và được liên kết với 
nhau bởi các cation tích điện dương. Vì lực liên kết giữa các mạch yếu nên tỉnh thẻ dễ 
được tách theo phương song song với các mạch. 


hiều silicat có cấu trúc lớp với công thức thực nghiệm của anion là (Si ,O 
Các lợp cùng được liên kết với nhau bởi các cation và tinh thể cũng để được tách 
thành các lá mỏng. Những thí dụ về các silicat có cấu trúc lớp là LAI,(OH'I [5Si,O¡al 
(monmorHoriÐ); LAI,(OH›),¡ [5í,O- 2L (kaoliniE), 


Nếu trong silieat một số nguyên tử silic được thay thể bằng các nguyên tứ nhõm tÈa 
se được silieat nhôm (alumo — silicat). Đặc điểm của silicat nhôm là có sự kết nối các 
tứ điện {51O„| và [AIO,]. Vi nguyên tử nhôm có một điện tích hạt nhân dương it hơn 
nguyên tử siie nên khi thay thể một nguyên tử silic bằng một nguyên tử nhỏm thì điên 
tích âm của anion tăng một đơn vị. Do đó, sự trung hoà điện tích của phân tử đòi hỏi 
phải có sự kết hợp thêm các cation. Thí dụ các silicat nhôm : 


LSAI,(OH›).| LAIBI:O-asl tmukovit) 


LCaAl (OH),] [AI51,O¡¿l (macgartt) được coi xuất phát từ LAL(OH).1 [5i,O 
(pyrophilit) khi 1 hay 2 nguyên tử 5ï được thay thế bằng 1 hay 2 nguyên tử AI, 


TH 
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c) Câu trúc vòng 
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Gấu trúc lớp lả 
(SiaOz Ê ]„„ 


©) 


Hinh 19-18, Sự nội kết các tử điện |SIO, L. 


1 leo 


ñ— 


d) Cẫu trủc mạch kép 
[SlaO: 


~nảä 
mi 


_, 


Như ta đa biết, đối với trường hợp sHlie điêxyt thì các tư điện đều có 4 đính chung 
với các tit diện khác tạo thanh một cần trúc ba chiêu, Cấu trủc mạng lưới không gian 
quan trọng là câu trúc được hình thành từ sự thay thế một phân nguyên từ silic trong 
me điöxyt bảng cac nguyên tử nhóm, 

mì dụ : Na[LAISIO,ÿ. HO tpemutiU) : 

xa LAISi,©,[ . HO fzealhit natrI, analxim! : 

tNa,€Ca) TÀI. Si 612. 6H, 1zeolit natr1 ~ canxi, 
chitbaeiE} ; 


TỐ, : - ] Ì, ¬ . _ , 
xa¿LÁigSI,O l1. Na, tụltramarin), 


SIlicat có cấu trúc mạng lưới không gian đặc 
biệt quan trọng là zeolE (zeolith!. Đặc điểm của 


Z£oliL là câu trúc hơ của hẹ thống [LAI S1/Ô), 





Trong tự nhiên có nhiều loại zeohHt. Ngoài ra, vì 
Hình 19-19. =ãf phán hỗ các từ điện 


| _— ¬ zeolit cá nhiêu ứng dụng nên người ta con tông hợp 
trong tính thẻ cristobaln 5C, | 


nhiều loại 2eoli khác nhau. Nội chung, thành phần 

củi ZeolitL có thể biểu diễn bằng công thức :À I1, T(AIO,), (C51Ó,) |. 2H,O. trong đó n là 

-. : ' : . . + ˆ ` ` ` 2 
điện tích của ion kim loại MỸ” ( thông thường là Na”, K”, hay Ca ””!. 


2eolit. đặc biệt quan trọng đối với các nhà hoá học. là zeolit lập phương. Đơn vị cấu 
truc của những hợp chất này là tế bào cơ bản thình giỏ: của nÌtramarin (hình 19-201. 


Hinh 19-21 là cấu trúc của zeolit tổng hợp ứng với công thức: 
Na:¿LCAIOS0¿ t7Q/ N2]. 27HUO 


Œ đây có sự nói kết theo vòng bấn của các tế bào nÏtramarm. 





Hinh LỤ-20, Tả bào cơ hàn của tt rainarim, Hình 19-31, Zcö11 long hợp với công thức 
T, : tự vạT 
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Do đặc điểm về cấu trúc (cấu trúc hơ) nên zeolit có nhiều tỉnh chất đặc biệt và có 
nhiều khả năng khác nhau; 


- Chất trao đối 1on. 

- Chất hấp phụ. 

- Chất xúc tác. 

- Chất mang xúc tác. 

Như đa được nói ở trên, trong zeolit, các cation không chiếm những vị trí xác định 


mà có thể đi động trong mạng lưới tình thể nên chúng có thể được thay thế bằng các 
cation khác (không làm thay đổi tính chất của mạng lưới). 


: . ` + . Mu 5 ở + : . ` - : 
đa thi dụ cho zeolit natri vao nước có lon Ca“” chẳng hạn (nước cứng?) thị sẽ có sự 
trao đổi lon: 


2Na[AISi;Oy] + Ca”" 3 Ca[AI,Si,O,„] + ĐNa? 
Đó là nguyên tắc của tác dụng khử cứng nước của zeolit. Zeolit tự nhiên là chất trao 
đổi lon được khám phá ra đầu tiên. Hiên nay người ta sử dụng rộng rãi nhựa trao đối 
ion hừu cơ tổng hợp trong nhiều lĩnh vực khác nhau. 


Eha năng hấp thụ muối kali và muối ammôni của đất có ý nghĩa rất lớn đối với việc 
bón phân (các muối trên không bị trôi đi theo nước mmựa), Kha năng này được giải thích 
` ¬ ¬ "¬ 2 . LN . . 
băng sự trao đổi giữa các ion K”, NHị và ion Ca“” trong zeolit canxi tồn tại trong đất, 


Hiện nay sự nghiên cứu việc tng dụng zeolit lam chất hắp thụ chọn lọc cung như 
trong các quá trình xúc tác đang được đấy mạnh. Ta thí dự, nếu nước tỉnh thể được 
tây khỏi zeolit (Na¡„[Sii2A1;¿O,¿¿ Ì. 27H:O) (đốt nóng tại 350”C trong chân không) thì 
chát này trợ thành một rây phân tử. Khi cho tiếp xúc zeolit khan nước với một chất 
nào đá thì phân tử của chất này có thê chiếm cử các khoảng trống trong tình thể thay 
thê cho các phân tử nước với giả thiết là chúng có kha năng lách qua được các “đường 
ông” trong tỉnh thể. Lực liên kết khi đó là lực tĩnh điện hay lực Van der Waals yếu. 
Trong trường hợp ngược lại, nếu những phản từ quá lớn, không thăm nhập được vào 
các khoảng trồng trong tỉnh thể thì chúng sẽ khẳng bị hấp thụ, Bằng cách trên, rây 
phản từ có thê được sử dụng đẻ tách hỗn hợp các hợp chất thí dụ tách các hợp chất 
hyärôcacbon mạch thăng khỏi các hợp chất hyđrôcacbon thơm hay không thẳng (có 
mạch nháãnh'!. _ _ 


§ 6. HIỆN TƯỢNG KHIẾM KHUYẾT TRẬT TỰ TRONG TÍNH THỂ 


ï- RHÁI QUAT 


Trong những phần trên chúng ta đều nói đến những mạng lưới đặc trưng cho các 
tình thể ly tưởng. Trên thực tế, do nhiều nguyên nhân phức tạp (nhiều loạn trong quá 
trình tăng trương, ngoại lực, đao động mạng lưới v.v...!, ta chỉ có những tĩnh thể có 
những khiếm khuyết khác nhau về rnắt cấu trúc. 
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Nưoại những khiếm khuyết vì mô nhĩ hiện tượng nứt rạn, mẽ vớ, bông hư v.v,.., mọi 
tình thẻ đêu có những khiếm khuyết ví mô khae như được tóm tất trong bang 19-8. 


Khiếm khuyết vì mô 


Ehiếm khuyết trật tự 
hóa nọc 


Khiếm khuyết trật tự 
cầu trúc 








Khiếm khuyết không 
phụ thuộc nhiệt độ: 
Hiện tượng xô lệch, 
hiện tượng khiếm 
khuyết về sự chồng 
xếp các lớp, v.v... 






Tạp chất Ehông ty lượng 
(Định luật tỷ số 
không đối bị vi 
phạm) 


Khiếểm khuyết phụ 
thuộc nhiệt độ: 
Khiếm khuyết 







điểm loại Frenkel 
và luại Schottky. 





Những khiếm khuyết trên có ảnh hướng nhất định đến nhiều tính chất của tỉnh thể 
như tính chất bản dân, tính chất hấp thụ quang học, tính chất hoạt động xúc tác v.v... 
(Những tính chất, chủ yếu được xác định bởi loại mạng lưới như tỉnh khúc xạ ánh sảng, 
nhiêu xạ tia X, ty khối, v.v... được coi là những tĩnh chất khỏng chịu ảnh hương của 
cúc khiếm khuyết tỉnh thể). 


ì\I - KHIEM KHUYET TRẬT TƯ CẤU TRÚC 


Các khiếm khuyết điểm xuất hiện khi một số các cấu tử không chiếm cứ các vị 
trí của mạng lưới. Có hai loại khiếm khuyết điểm chính : 


thhiếm khuyết Frenkel : Một số các ion thay nguyên tử) chiếm cứ cáe vị Lrí trung 
gian (không ở các điểm nút của mạng lưới) và do đó có một số vị trí của mạng lưới 
không có hạt. Người ta còn thường hay phân biệt khiếm khuyết Prenkel và khiếm 
khuyết phan Frenkel. Người ta nói đến khiểm khuyết Frenkel khi các cation chiếm các 
vị trị trung gian của mạng lưới và ngược lại khiểm khuyết phản Erenkel khi cáe anion 
chiếm các vị trí này. | _ 

Nhiêm khuyết Sehottky: Thiếu cation và anlion ở các nút mạng lưới. Ở đây người ta 
tng thương bay phản biệt khiểm khuyết Schottkw và khiếm khuyết phản Sehottky. 
Khiêm khuyết Schattky xuất hiện khi anion và cation từ bỏ các nút mạng lưới dị 
chuyên đến các bé mặt tỉnh thê và khiếm khuyết phan Schottky xuất hiện khi chúng 
chiếm các vị trị trung gian trước khi chuyên đến các mặt ngoài của tình thẻ, 

Đôi với mạng lưới kim loại thì khiếu: khuyết Prenkel trùng với khiếm khuyết phản 
SchotLky,- 
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Nông độ của các khiểm khuyết điểm phụ thuộc luy thừa vào nhiệt đó. Tại. những 
nhiệt độ thấp, các cấu tự có xu hương chiếm trở lại các vị trí lý tưởng của mạng lưới. 
VỊ vậy, trong trường hợp nay người ta nói đến khiểm khuyết nhiệt động hay sự cản 
băng khiếm khuyết trật tự. 


Điều kiện xuất hiện khiếm khuyết Frenkel hay khiếm khuyết Schottky phụ thuộc 
chủ yêu vào độ lơn các ion và vào các tương quan liên kết. Thực nghiêm cho thấy là 
đối với các hợp chất halögenua của các kim loại kiêm thì khiểm khuyết chủ yếu là 
khiếm khuyet Schottky. VI sự khảe nhau về độ lớn các ian không quá lớn và vì tác 





Œ Ảnion 


g) Ở) 





Hình 19-33, Các khiếm khuyết điểm. 
al Tình thế lý tượng; bị Khiếm khuyết Erenkel; cj Khiếm khuyết phản Frenkel; 
d)} Khiếm khuyết Schottky; đi Khiếm khuyết phản Schottky; ei Mạng lưới kim loại 
(khiếm khuyết Erenkel đông nhất với khiếm khuyết phản Schottky! 


dụng đây của các ion nên sự chiếm cử các vị tri trung gian là không thuận lợi về mặt, 
năng lượng. Trái lại, do Lác dụng phản cực hoa mạnh cúa các lon Ag” nên đối với AgDr, 
khiếm khuyết chủ yếu là khiểm khuyết Frenkel. 


Ngược lại với các khiêm khuyết điểm. đổi với một số khiểm khuyết như hiện tượng 
xô lệch, hiện tượng khiếm khuyết về sự chong xếp các lớp. hiện tương sinh đâit, có sự 
gai lệch của cả một tập thế các hạt so với 
sự phân bố mạng lưới ly tưởng. Những 
khiểm khuyết này không phải đo sự 
chuyên động nhiệt của các cấu tử vị năng 
lượng hình thành cân thiết quá lớn. Dác 
khiểm khuyết này xuất hiện de tác dụng 
cua nưoại lực, Dướt đây là một số khiếm 
Hinh 19-23. liiện tượng xó lệch bạc thang, khuyết thuộc loại này: 





41ö 


_ q83 


- Khiêm khuyết xỏ lệch bậc thang hay xoắn ốc. 

- Khiếm khuyết vẻ sự chồng xếp các lớp (thí dụ đối với mạng lưới ZnŠ đáng nhề có 
sự sắp xếp các lớp theo thứ tự ABGABC thì người ta còn thấy có sự âáp xếp một cách 
khác chẳng hạn theo thứ tự ABCBABCB...!. 





Hinh 19-24, Hiện tượng xö lệch xoắn öc, Hìmh 19-35. Tình thê sinh đôi thạch cao. 


- Hiện tượng sinh đôi (hiện tượng này xuất hiện trong quá trình hình thành 
tình thể do tác dụng của ngoại lực. Tính thê sinh đối thạch cao được trình bay trong 
hình 19-2ã). 


HI - KHIEM KHUYẾT HOA HỌC 


Các nguyên từ lạ trong mạng lưới. 

Hiện tại, với phương pháp tỉnh chế hoa lý hiện đại nhất người ta mới có thể giam 
thành phần tạp chất xuống khoang 107 ˆ%. Điều đó có nghìa là khiếm khuyết hoá học 
luỏn luôn tồn tại. Mặt khác, người ta còn cố ý tạo ra những khiếm khuyết hóa học bằng 
cách “cấy” thêm những nguyên từ lạ vào tỉnh thể đề đạt được những tỉnh thể bán dẫn 
có tính chất mong muốn. . 

Tỉnh thể "không ly tưởng" : Một hợp AB được gợi là "không ty lượng” khi định 
luật ty sẽ không đổi bị vị phạm. Điều này anh hướng đến sự phân bố các ion với những. 
kha năng sau đây : | 

a) Trong mạng lưới cation có những vị trí trồng (dư ä kim). Thí dụ: FeO, CÓ, NiO, 
Cu,Ð. 

b) Trong mạng lưới anton có những vị trí trồng (dư km loại). Thí dụ: NaCI. KCIL. 
hBr. 

c! Tại những vị trí trung gian của mạng lưới có các cation và các điện tử (dự km 
loại), Thị dụ; Củ, ZnÖ, CdÓ, BeO. 


d) Tại những vị trí trung gian có các anion (dư ä kim). Thị dụ DỐI... 
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Trong tất cả các trường hợp trên, mạng lươi luôn trung hoà điện tích do có thêm 
những điện tử (trường hợp b và e) hoặc do những cation của cùng một nguyên tô có 
hoä trị cao hơn (trường hợp a va dÌ). 


Hình 19-38b biểu diễn một trung tâm màu (E). Khải niệm trung tâm màu có nghĩa 
là sự biến đối tính chất hấp thụ bức xa của tỉnh thể. Nếu ta đặt một thể hiệu khoảng 
vài trăm vôn vào mỏt tỉnh thể KBr được đốt nóng ở 550”C (qua các điện cực kim loại) 
thì các điện tử từ catôt được chuyển vào tỉnh thể và chiếm cứ các vị trị của các ion 
Br_, trong khi đó các ion này được chuyển về phía anôt, Vĩ những điện tư này có năng 
lượng liên kết nhỏ hơn nhiều so với năng lượng của các điện tử hoá trị nên sự hấp thụ 
được chuyển dịch về miền khả kiến. Do đó người ta có thể quan sát thấy sự chuyên 
'địch của "đám mây” màu xanh trong tính thể (chiều đi chuyên sẽ thay đổi cùng với sự 
đao các điện cực). | 
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Hinh19-26. Các dạng tính thể "không lý tương” 
a) NiO (Dân điện pì;¡ bị Prung tâm F (Dân điện n! : 
c) ZnO tDần điện n); dì UOÔ; „(Dân điện p). 


Trong các trường hợp b và c, do sự hấp thụ năng lượng (bức xạ hay nhiệt), các điện 
tử trong mạng lưới có kha năng di động tự do và đo đó đóng góp thêm một giá trị độ 
đẫn điện điện tử vào độ đẫn điện ían xuất hiện do các khiếm khuyết Frenkel và 
Schottky. Vì ở đây các điện tử là những hạt mạng điện nên các hợp chất trên được là 
chất dẫn n. 


Trong trường hợp ngược lại, sự tồn tại các cation hoá trị cao (trường hợp a và đi 
làm xuất biên các lễ đương và các lỗ này cũng có thể chuyển dịch trong tính thê do sự 
hấp thụ năng lượng. Ở đây người ta nói đến chất dẫn p. 
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Những tính chất bán dân trên cùng là nguyên nhân của sự hoạt động xúc tác của 
nhiều vật thể rắn. 


Những loại dẫn điện trên cũng có thể tồn tại trong các tỉnh thể đơn chất. Một 
thì dụ quan trọng thường được nói đến là chất bán dẫn gecmani. Tại nhiệt đỏ 
thường, độ dân điện của gecrmani nguyên chất rất nhỏ. Độ dẫn điện này sẽ táng 
nhiều khi một phần các nguyên tử Ge trong mạng lưới được thay bằng các nguyên tử 
lạ. Nếu nguyên tử Ge được thay bằng nguyên tử P chẳng han thì sẻ có một điện từ hoá 
trị không tham gia vao liên kết và điện tử nay sẽ tham gia vào độ dân điện của Ge 
(dân điện n). Trong trường hợp ngược lại, nếu nguyên tử Ge được thay thế băng nguyên 
tư B (hoá trị 3) thị ta se có sự dân điện p, xuất hiện do sự chuyển dịch của các "lễ 
điện tử. 
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Chương 20 


'CHẤT RẮN VÔ ĐỊNH HÌNH, TINH THỂ LỎNG 
VÀ TRẠNG THÁI TẬP HỢP LỎNG 


§ 1. KHÁI QUÁT 


Như chúng ta đã biết, trong một tình thể lý tưởng, môi nguyên tử được bao quanh 
bơi những nguyên tử được xác định và các khoảng cách tương ứng cũng là nhừng 
khoảng cách xác định. Trật tự gân này của tỉnh thể được mô tả bởi một tế bào cơ bản, 
Sự lặp lại một cách tuần hoàn các tế bào cơ bản trong mạng lưới dẫn đến một trật tự 
xa trang tính thể và quyết định tính chất bất đẳng hướng của tịnh thế. 

Khác với trường hợp tinh thẻ, các chất lông và chất vô định hình là những môi 
trường đẳng hướng, đặc trưng cho sự thiếu một trật tự xa về sự phân bố các hạt. Đặc 
điểm này cho thấy là giữa trạng thái lông và chất vô định hình không có sự khác nhau 
căn ban về phương diện cấu trúc. Tuy nhiên, khác với các vật thể rắn, đo chuyển động 
tính tiến của các hạt, chất lông có một cấu trúc luôn luôn thay đổi theo thời gian. 

Ngược lại, chất vô định hình lại giếng tình thể ở chỗ là khi không có tác dụng của 
ngoại lực, vị trí tương đối của các cấu tử cơ ban hầu như không biến đổi. 

Từ những đặc điểm trên, ta thầy chất vô định hình có thể được coi là giữ vị trí trung 
gian giữa trạng thái lòng và tình thể. _ 

Ngoài những hệ ngưng tụ được nói ở trên còn có trạng thái tỉnh thể - lòng. Trạng 
thái tỉnh thể - lỏng giống tỉnh thể ở tính chất bất đẳng hướng nhưng đồng thời lại 
giếng trạng thái lông ơ khả năng chuyên dịch tịnh tiến của các đơn vị cấu trúc, 

Nhm chung, chất long, chất và định hình và chất lông tỉnh thê là những hệ ngưng 
tụ trật tự tháp. 


§ 2. CHẤT RẮN VÔ ĐỊNH HÌNH 


Trước đây, chất vô định hình được hiểu là những chất đồng nhất không được giới 


"hạn bởi những mặt phẳng có đạng đều đặn như trường hợp tỉnh thể. Từ định nghĩa 


này ta thấy, sự khác nhau giữa tính thể và chất vô định hình hoàn được xác định mệt 
cách chủ quan tuy theo người khảo sát có thể nhận thấy hay không nhận thấy sự tồn 
tại của những mặt tỉnh thể tại các đôi tượng khảo sát. | 

Với sự phát triển của phương pháp phân tích cấu trúc rơngen, ngoài sự khảo sát 
hình dạng bề ngaài và sự xác định các đại lượng vĩ mô của tỉnh thể, hgười ta còn có 
thể nghiên cứu về cấu trúc tỉnh vi nội tại của các vật thể rắn. Sự khảo sát này cho 
thấy răng hầu hết các vật thể rắn đều có sự phân bố các nguyên tứ một cách đều đặn 


(eö quy luật) theo ba chiều, và cấu trúc nội tại đều đán của tỉnh thể được phân ánh ở 
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hình dạng bên n:roài của chúng. Tuy nhiên, đối với nhiều vật thể rắn, mác dù người ta 
không xac nhận được sự tồn tại của những mặt tính thể, nhưng sự phản tích cấu trúc 
rơngen cho thấy là chúng văn có cấu trúc nội tại đều đăn (thi dụ vàng ở dạng keo). Vị 
vậy ngay nay. với sự phát triển của phương 
pháp phần tích cấu trúc rơngen khái niệm "vô 
định hình” phai được hiểu là các vật thể rắn 
khòng cö sự phản bỏ một cách đều đăn các cấu 
-_ tự cơ bản trong toàn khối chất rắn. | 
Như chúng ta đã biết, vì thiểu một cấu trúc 
mạng lươi không gian đều đạn, chất vô định 
hình không phải là mới trường bất đẳng hướng 
như trường hợp tỉnh thẻ. Chất rắn vô định: 
hình không có nhiệt độ nóng chảy xác định. Khi - 
miệt độ tăng, tính lưu động của các hạt tăng 
theo và chát rắn võ định hình chuyển dần sang 
trạng thái lông. Suất trong quá trình đó nhiệt 
độ luôn luôn thay đổi. 


Trong những điều kiện khác nhau, khi 
chuyển từ trạng thái nóng chảy sang trạng thái 
rân, nhiều đơn chất (thí dụ lưu huỳnh, selen, 
phótpho! cùng như nhiêu hợp chất, đặc biệt là 
cac ôxyt (051, B,UỚ,, GeO., As,O....) có thể tồn 
tại ở dạng tính thể hay đang vô định hình, Về 1 
bạn chất. sự liên giủa các nguyên tử, phán tử 
trong một chất rắn vỏ định hình cùng giống 





Hinh 30-1. Sự phụ thuộc entalpi ÁH 
trao nhiệt đó. 


như trong một tính thể của cùng một chất. Vì | Ỏ 

thuy tình (thuy tỉnh silicat) là vật thể vô định 

hình điển hình nên người ta còn thường goi _ đô Na 

trạng thi vô định hình là trạng thái thuy tình. « Sĩ 
Do nhiều hiệu ứng khác nhau. sự kết tình có o O 


thẻ bị cần trợ và khi làm lạnh xuống dưới nhiệt 
độ kết tỉnh thính 30-1) chất nóng chảy chuyển 
thành chất. lông quá lạnh. Đối với nhiều chất 
trong điêu kiện qua lạnh, tại một khoảng nhiệt 8 
đó xác định, độ nhớt tăng quá nhanh dẫn đến | 
sự ngưng hoàn toàn của chuyển động tịnh tiến 
và ta có trạng thái thuy tính. 

Sự hình thanh thuy tĩnh như vậy là sự kết 
tình bị can trợ và thuy tỉnh là chất láng qua 
lạnh bị đồng cứng. 





Hình 20-2 là sơ đỗ biểu diễn cấu trúc của 
tình thẻ SiO:. của thuy tính SiO, và của thủy 
tình natrt silieat., 


Hình 20-2. 5v đủ cầu truc của tính thẻ 
HÔI, của thủy tình SiO, và của thủy tình 
TIULLFT äIlipat., 
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Sw nghiên cứu rơngen cho thấy là tình thể SIO., cùng như thuy tỉnh 5IO; đều gồm 
những nhóm cấu trúc SiÓ, nối kết với nhau qua các đỉnh tạo thành mạng lưới ba 
chiều. Tuy nhiên, trong khi đổi với trương hợp tỉnh thể, các nhóm tứ diện được nổi kết 
với nhau mệt cách đều đặn trong toàn bộ tính thê nghĩa là ta có một trật tự xa thì đối 
với trường hợp thuy tính SIO; các nhóm tử diễn không được nổi kết thành một mạng 
lưới không gian đều đặn nghĩa là ta chỉ có một trật tự gần trong phạm vi của tử điện 
ĐiO,. Ngoài siiic điôxyt là thành phần chính, các loại thuy tỉnh kỹ thuật quan trọng 
còn chứa các ôxyt kiềm hay thổ kiêm (có khi cả hai). Sự có mặt của các öxyt tren lam 
anh hưởng lớn đến cấu trúc cũng như đên những tính chất của thuy tình siicat. Trước 
hết các öxyt trên làm đứt một phần các cầu nội 5I — Ó - BI theo sơ đồ : 


. (—) (—) 
>8¡ ~ O - 8i“ + Na;O —¬ 2S¡ - OIÑa' Na” OI- 8i Ê 


Lượng các ôxyt trên càng tăng thì số các vị tri đứt mạch này càng nhiều và mạng 
lưới ba chiều trở nên càng yếu. Từ đó xuất hiện các khoảng trồng được phần bố một 
cách thống kê mà tại đó có các lọn kiềm hoặc thổ kiêm. Sự yếu mạng lưới được thể 
hiện rất rõ ở sự giam nhiệt độ mềm của thuỷ tỉnh silieat kiềm, thổ kiềm (~ 500 đến 
700°C) go với nhiệt độ mềm của thuỷ tỉnh thạch anh (~ 1500°Œ). Một cách tương tự, 
nhiều tính chất khác nhau như tỷ khối, chỉ số khuc xạ, độ tán sắc cua thuy tỉnh cung 
phụ thuộc vào lượng ôxyt kiềm và thổ kiêm cho thêm, 


-s 8. CÁC CHẤT LỎNG TINH THÊ 


Như chúng ta đã biết, một số loại hợp chất hừu cơ có khả năng xuất hiện ở trạng 
thái tình thể - long. 


Thi dụ p. p' - azôxy — anisol và các dẫn xuát. 


-— @ _ — 
| 


IOÕ!© 


Khi nóng chảy các chất này trở thành một chát lòng đục có tính chất chiết quang 
kép. một tinh chất đặc trưng cho nhiều tinh thể, Khi tiếp tục được đốt nóng thị tại một 
nhiệt độ nhất định chất lóng này trở nên trong suốt và đồng thời cũng trơ nên đẳng 
hướng về tỉnh chất chiết quang. 


Ở mạng lưới tỉnh thể, các phân tử của các hợp chất trên định hướng song song với 
nhau và khi chảy lông chúng có kha nắng chuyển động tự do. Tuy nhiên, khi đó vân 
tồn tại những "ổ" gồm hàng triệu phân tứ, mã trong đó vận còn sự định hướng song 
song của các phản tử. Sự định hướng tương đối giữa các “õ” thay đổi theo thời gian và 
giữa các "ổ" hay giửa các khu vực này luôn luôn có sự trao đối các phân từ. Sự tương 
tác giữa ánh sáng và các khu vực với sự phân bố có trật tự của các phân tử là nguyên 
nhân của hiện tượng chiết quang kép. Chuyên động tịnh tiến, có tác dụng cản trợ sự 
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phân bố song song của các phân tử, sẽ tăng cùng với sự tăng của nhiệt độ và tại một 
nhiệt đó nhất định, trật tự trong các "ấ” phân tử bị phá vỡ. Tại nhiệt độ này hợp chất 
chuyên từ trạng thái tỉnh thể - lòng sang trạng thái lông đẳng hướng bình thường và 
nhiệt độ đó cũng là một đại lượng đặc trưng giống như nhiệt độ nóng chảy. 


Điệu kiện cần thiết đối với sự xuất hiện trạng thái tĩnh thể — lỏng là phân tử của 
hợp chát phải có một đạng thích hợp (mạch đài) và phải có một rmômen lương cực vĩnh 
cìn hay một mômen cam ứng, Với điều kiện này các phân tử mới có khả năng tương 
tác với các phản từ bên cạnh và dân đến sự định hướng song song của chúng. 


š 4. TRẠNG THÁI TẬP HỢP LỎNG 


Lực hẻn kết hoa học trong chất lỏng được quyết định bởi cấu trúc và những trạng 
thái điện từ của các nguyên tứ hay phân tử trong chất lỏng. Tuy theo lực liển kết hoá 
học giữa các hạt, người ta phân biệt chất lỏng không có cực. và chất lỏng có cực. Đối với 
chát lòng không cực (thí dụ CCI,) lực tương tác là lực khuyếch tán và đối với chất long 
có cực (thí dụ C.H:OH) lực tương tác giửa các hạt là lực tương tác lưỡng cực và liên 


kết cầu nổi hyđrô. Ngoài ra, người ta còn kể đến kim loại lỗng và muối chảy lông. Trong 


trường hợp kim loại lông, lực liên kết giữa các nguyên từ là lực liên kết kim loại và 
trong trường hợp muïôi chảy lỏng thì lực liên kết giữa các cation là tương tác tĩnh điện 
giỏng như trong các tính thể ion. 

lực liên kết trong chất lỏng gần tương đương với lực liên kết trong vật thể rắn. 
Nhiệt nóng chảy của một chất thường nhỏ hơn nhiệt bốc hơi khoảng 30 lần. Khi nóng 
chay thê tích chỉ thay đối vào khoảng 10%, Điều đó có nghĩa là khoảng cách Ø1ữa các 
hạt chỉ biển thiên khoảng vài phần trăm, 


W(R) W(H) 


R R 
ä} b] 


Hình 20-3. Hàm phản bố bản, kinh W(r! của tính thể tai 
và của chất lông thì. 


Câu truc chát lòng được khảo sát đầu tiên bởi P.Debye (Đébai) và ¿J.A.Prins (Prini 
bing phương pháp nhiều xa rongen. Trên giản đề nhiều xa không có nhiều cực đại như 
trương hợp tỉnh thể mà chỉ có những cực đại trật tự thấp. Từ vị tri và cương độ của 
các cực đại nhiều Xạ người ta có thê tính được hàm phản bố Wtr) mô tả cấu trúc của 
chát long (hình 30-3}, 

Cực đại thứ nhất của ham phân bố đếi với chất lông rất giống cực đại thứ nhất đối 
với trạng thái rắn vẻ vị trí cảng như vẽ cường độ. Từ đó có thể xác định được khu vực 
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(được gọi là) trật tự gần của chất lỏng. Số trung binh các nguyên từ đứng gân một cách 
tương đối một nguyên tử khảo sát được xác định bởi điện tích dưới cực đại thứ nhất 
của đường cong phân bế bán kính. Từ các hàm phân bế tại các nhiệt độ gần điểm nóng 
chây người ta có thể tính được số phối trí trung bình từ diện tích của cực đại thứ nhất. 
bảng 20-1 ghi số phối trí m và n„ của chất rắn và cua chất lỏng tương ứng. 


Bảng 20-1. 


Sự biến đối của số phối trí trong khu vực trật tự 
gần khi nóng chảy 





Sự giảm số phối trí khi nóng chảy trong khu vực trật tự gần đối với các vật thế rắu 
có liên quan với sự xuất:hiện các "lễ", tương tự như các vị trì khiểm khuyết trong 
tinh thể thực. Ở đây sự chuyển động nhiệt gồm có chuyển động đao động của các hạt 


- chung quanh một vị trí cân bằng tạm thời nào đó và sự chuyến dịch nhanh các hạt 


từ một vị tri cân bằng sang vị trí cân bằng khác bên cạnh được gọi là chuyển động 
tịnh tiên. 


Vị trí của cực đại thứ nhất của đường cong phản bố bán kinh phụ thuộc vào chuyển 
động dao động vì sự tăng biên độ dao động dẫn đến sự tăng bán kính nguyên từ hữu 
hiệu và do đó có sự chuyển dịch cực đại về phía bán kính lớn. 


Chuyển dịch tịnh tiến đòi hỏi có sự tồn tại của những vị trí trống hay những “lô”, 
Khi nhiệt độ tăng, thời gian khu trú của một nguyên tử ở vị trí cân bằng giảm và do 
đó số nguyên tử thay đối vị trí tăng. Điều này dẫn đến sự tăng số các "lỗ" và do đó dân 
đến sự giảm số phối trí. Nếu ở trạng thái rắn các nguyên tử không được phản bỏ đặc 
khít thì ở trạng thái lòng sự chuyển động tịnh tiến sẽ dần đến sự tăng số nguyên tử 
ở khu vực trật tự gần vì khi các nguyên tử chuyển dịch vị tri sẽ rơi vào các khoang 
trống trên. Đó là trường hợp Ge. Hiện tượng này thể hiên đặc biệt rõ đối với những 
vật. thể rắn có cấu trúc kim cương. 
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Chuyến động tịnh tiến của các hạt, đặc trưng cho trạng thái tập hợp long. chỉ xuất 
hiện đôi với trường hợp liên kết không định hướng: liên kết giữa các phản tư, hên kết 
Ion(muổi nóng chảy) liên kết kim loại(kim loại nóng chảy). 

Ở trên chúng ta mới xét đến trưởng hợp chất lỏng một nguyên tử và ngay cả trường 
hợp nay. ly thuyết cấu tạo cùng không cho sự giải thích đầy đủ mọi tình chất của 
chúng. Tuy nhiên, sự khảo sát định tính về tương quan liên kết trong các chất lỏng có 
thể cho những thông tín hừu ích về tính chất của chúng. 

áiệt cách đại cương, nhiệt độ sôi của các chất lông tăng cùng phản tử khối của 
chung, vì lực tương tác giữa các phản tử tăng do cộng tính của lực khuyếch tán. Đối 
với các dãy đồng đẳng của các hyđrôcacbon béo ứng với mỗi nhóm CH: có sự tăng nhiệt 
độ sôi từ 20 đến 30Ẻ. | 


lực tương tác giữa các phân tử cũng chịu ảnh hưởng của các tính chất cấu trúc của 


phản tự. Đôi với những đồng phản hyđrôcacbon thì những đồng phân mạch thẳng có 


nhiệt độ sôi cao hơn nhiệt độ sôi của các đồng phân có mạch nhánh vì diện tích tiếp 
xúc lớn bảo đam một tương tác mạnh với các phân tử bên cạnh. 


1hí dụ: nhiệt độ sôi của n-pentan bằng 30°C trong khí đó 9.2 - đimêty]l - prôpan có 
nhiệt độ sối bằng 9.4°C. | 

Đổi với những hydrôcacbon có các liên kết đôi thì nhiệt độ sói tăng cùng với sự tăng 
cua hệ thống liên hợp vị trong trường hợp này khả năng phân cực hoá tăng. 

Thi dụ: CH,=CH - GH, - CH. - CH= CHỈ: [hexadien - (1,5)1 có nhiệt độ sôi bàng 
61C, trong khi đó CH, - CH=CH-CH=CH - CHạ |hexađien - (2,4)] có nhiệt. độ 
sỏi bằng 80G. | | 

Sự tăng mômen lưỡng cực phân tử dẫn đến sự tăng lực định hướng và do đó cũng 
dân đến sự tăng nhiệt độ sôi. Thí đụ: êtylmitrit (CH; - CÔH: - ONO, h = 2,902 có nhiệt 
độ sôi bằng 17C, trong khi đó nitrôêtan (CH; - CH. - NO. h= 3,707 có nhiệt đệ sôi 
bằng 114G, | 


Độ hoa tan của các tỉnh thể phần từ phụ thuộc vào năng tượng mạng lưới của tình 
thể và lực tương giữa phân tử dung môi với chất tan. Nhìn chung ta có quy tắc ; những 
hợp chất giỏng nhau thì đễ hoà tan vào nhau (similia simihbus solvuntur). Quy tắc này 
có thể đề giai thích trên cơ sở của lực liên kết giữa các phân tử. 

Parafin rắn đẻ hoà tan trong hyđrôcacbon lòng vì lực tương tác giữa các phản tử của 
hai loại phân tử trên có cùng bản chất. Nước và các hydđrôcacbon khó hoà tan vào nhau 
vì tương tác solvat hoá không mạnh bằng lực liên kết cầu nối hyđrô giữa các phân tử 
nước. Hượu mêtanol đễ hoà tan trong nước vì trong mêtanol cũng có cầu nối hyđrô. 
Trong dày đồng đẳng của các rượu bậc nhất, sự tăng số nguyên tử cacbon trong phần 
tư dân đến sự tăng lực khuyếch tán và do đó dẫn đến sự giam độ hoà tan trong nước. 
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- Tác dụng tương hỗ giữa các cấu tử cơ bản trong tính thể 
. Nhưng loại giới hạn về liên kết hóa học trong tỉnh thể 


Chương 13 
MẠNG LƯỚI TINH THỂ VÀ ĐỐI XỨNồ TINH THỂ 


. Mạng lưới tỉnh thể 
. Các hệ tịnh thể và các mạng lưới BRAVAIS 
. Tọa độ và chi số MILLER 


[| - - Tọa độ 
ll - Ký hiệu về phương 
[HH - Chỉ số MILLER 
Tính chất đối xứng của tỉnh thể 


Chương 14 
SỰ SẮP XẾP (ÁC QUA ŒẦU KHÍT NHẤT 


. nự sắp xếp các quả cầu đồng nhất 
. Đự sắp xếp các qua cầu sáu phương và lập phương khít nhất 


Chương 1ö 
TINH THỂ I0NÑ 


. Mô hình 1on và sự hình thănh liên kết lon 
. Năng lượng mạng lưới 

ở. Chu trình BORN - HABER 

. Bán kính Ion 

*ö. Cấu trúc của các tỉnh thể ion 


II - Khái quát 

II - Các hợp chất loại AB 

II - Mạng lưới của các hợp chất AB, 
TV - Một số mạng lưới quan trọng khác 


6. Những tính chất của các tỉnh thể lon 


Chương 16 
TINH THỂ KIM LUẠI 


.- Liên kết hóa học trong các tỉnh thể kim loại 


[ - Khái quát 

II - Mô hình khi điện tử 

II - Mô hình giếng thế 

IV - Mô hinh dải năng lượng 
Câu trúc của các tĩnh thể kim loại 


323 


đảo - 


dao 
Tước 
d4 
34 
2óa 
d5 
"hi 


348 
347 


00 
đò0 
do 
59 


362 


262 
382 
266 
J6 
j9 


đí2 
2 
2 
J4 
3Ð 
d0 


_¬&' Bà! 


* 


§1. 
$2. 
§3. 


VỢC tỢC tỢP 
—Í 


3. Những tính chất của các tĩnh thể kim loại 


I — - Những tính chất cơ học 
II - Tính chất điện của kim loại 


Chương 17 
TINH THẾ GŨNG HÚA TRỊ 


51, Đặc điểm về liên kết, cấu trúc và tỉnh chất 
$2. Mạng lưới kim cương 
. Chất cách điện và chất bán dẫn 


Chương 18 
TINH THỂ PHÂN TỪ 


Liên kết trong tỉnh thể phân tử 
Cấu trúc tỉnh thể _ 
Tính chất của tỉnh thể phân từ 


Chương 19 


TINH THẾ VÚI ÑUAN HỆ LIÊN KẾT PHỨC TẠP 


. Khái quát 
. Tình thể lon ~ cộng hóa trị 
. Cấu trúc lớp và cấu trúc mạch ' 


Í — - Khai quát 
Í[ - Cấu trục lớp 
HT - Câu trúc mạch 


- Mạng lưỡi ion phức 
. mIlicat 
. Hiện tượng khiếm khuyết trật tự trong tĩnh thê 


[_— - Khái quát 
II - Khiếm khuyết trật tự cấu trúc 
HT - Khiếm khuyết hóa học 


Chương 20 


HÃT RẮN VŨ ĐINH HÌNH, TINH THỂ LŨNG VÀ TRẠNB THÁI TẬP BỤP LÚN6 
. Nhải quát 

. Ghãt rắn vô định hình 
3. Các chất lông tình thê 
$4. Trạng thái tập hợp long 


Tài liệu tham khao 
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Chịn trách nhiễm xuất bản : 
Chử tịch IIĐQT kiêm Tổng Giám đốc NGÔ TRẤN ÁI 
Phó Tổng Giám đốc kiêm Tổng biên tập NGUYÊN QUÝ THAO 


Biên tập và sửa bản in: 


NGUYÊN VĂN THOẠI 


Trình bày bìa: 
TA THANH TÙNG 


Chế bản: 
HUYNH MINH TUẤN 


TT man n=e=eem————.-.—————- —Ề————_ —— T--ẶỒỐỒỐỒẶỐỒCỒỔỒỐ CC CC CĐ 
CẤU TẠO NGUYÊN TỬ VÀ LIÊN KẾT HÓA HỌC - TẬP II - 
Mã số : PHKO2b6 - DAI 
In 1.000 cuốn, khổ 19 x 27 em, tại Nhà in Đại học Quốc gia Hà Nội. 
Số xuất bản: 04-2006/CXB/239-1860/GD 
Ứn xong và nộp lưu chiếu quý 2006. 


Ầ ¬ 
j CÔNG TY CÔ PHẦN SÁCH ĐẠI HỌC - DẠY NGHỀ 


HEVOEBCO 
Lð ]w Í| Địa chỉ ; 25 Hàn Thuyện, Hà Nội 


TÌM ĐỌC SÁCH THAM KHẢO MÔN HOÁ HỌC 
CA NHÀ XUẤT BẢN GIÁO DỤC 


1. Cơ sơ lý thuyết các quá trinh Hoá học Vũ Đăng Độ 


BT Cơ sở lý thuyết các quá trình Hoáhọc  Vữ Đăng Độ 


Hoä học các hợp chất di vòng Nguyễn Minh Thảo 


mo 8 


Hoá Lí ~ Tập 1, 2, 3 Trần Văn Nhân (C. biên) 
Tập 4 Nguyễn Văn Tuế 


5. Bái tập Hoá LÍ Trần Hiệp Hải 


6. Giáo trình Hoá Lí - Tập 1, 2 


Nguyễn Định Huế 


?. Hoá hợc Hữu cơ - Tập 1 Nguyễn Hữu Đỉnh 
Tập 2, 3 Đỗ Đình Răng 
8. Bài tập Hoá hữu cơ Nguyễn Hữu Đĩnh 
9. Hoá học các hợp chất di vòng Nguyễn Minh Thảo 
10. Động học và xúc tác Nguyễn Đình Huề 
11. Hoá học đại cương Nguyễn Đỉnh Chí 
12. Hoá học đại cương (Cao đăng) Lê Mậu Quyền 
13. Bài tập Hoá học đại cương (Cao đẳng) Lê Mậu Quyền 
14. Một số phản ứng Hoá vô cơ Nguyễn Duy Ái 
15. Phương pháp dạy - học Hoá ở trường PTTH— Nguyễn Xuân Trường 
16. 400 BT hoá học THG5S Nguyên Hữu Thạc 


Dạ đọc Có Thẻ lhm mìua tạt các Công tỉ Sách — Tiđớt bị trường học Œ các đa phương houic 


các Của hàng xách của Nhà xuất bản Giáo dục: 


Tựt la Nói - 35 Hàn Thuyên, 81 Trần Hưng Đạo, 187B Giảng Võ, 23 Tràng Tiên. 
Tụi l2 Nàng : L3 Nguyên Chí Thanh. 
lợi Thành phố Hỏ Chỉ Minh - 240 Trần Hình Trong, Quản Š. 


Giá: 49.000đ 





